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Vorwort zur dritten Auflage. 



Die neue Auflage des vorliegenden Werkchens kann als eine 
vollständig umgearbeitete und gleichzeitig stark vermehrte bezeichnet 
werden. Ein als fünfter, neu aufgenommener, Hauptabschnitt um- 
fasst die quantitativen Bestimmungen der Alkaloide und anderer 
stark wirkender Substanzen in Rohstoffen; wenn auch durch diese 
Neuaufnahme der Umfang des Buches ein erheblich grösserer ge- 
worden ist, so dürfte die üebersichtlichkeit desselben kaum dadurch 
beeinträchtigt worden sein, da im übrigen die Anlage des Buches 
die frühere geblieben ist. — Verschiedene Artikel sind neu be- 
arbeitet und mit Literaturangaben versehen worden, um auch dem An- 
fänger die Möglichkeit zu bieten, sich durch Nachschlagen der betreffen- 
den Originalarbeiten über eine Sache eingehender zu unterrichten. — 
Von denjenigen Alkaloiden, deren Konstitution erwiesen ist, habe 
ich die Konstitutionsformeln aufgenommen. — Neu hinzugekommen 
sind femer einige kürzere Angaben über Resorption, Schicksal, 
Verteilung und Ausscheidung der Gifte im tierischen Organismus ; der 
Studierende möge hierdurch besonders kennen lernen, in welchen 
Organen im Ernstfälle, also bei toxikologisch-chemischen Unter- 
suchungen von Leichenteilen, die Giftstoffe zu suchen sind, wie 
sie durch den Stoffwechsel im Organismus verändert und in welchen 
Verbindungsformen sie ausgeschieden werden. Da diese, meist 
kürzeren, Notizen mit kleinerer Schrift aufgenommen sind, nehmen 
sie im Buche nur wenig Raum ein und beeinträchtigen so die 
Üebersichtlichkeit des rein chemischen Teiles, der sich auf den 
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Nachweis der Gifte bezieht, durchaus nicht. — Der Vollständig- 
keit halber haben in dem Werkchen auch der biologische Nach- 
weis von Arsen und derjenige von Menschenblut Aufnahme ge- 
funden. — Herrn Dr. August Brüning, der sich durch Lesen der 
Korrekturen des Buches sehr verdient gemacht hat, danke ich auch 
an dieser Stelle herzlich. 

Freiburg i, Br., Juli 1903. 

Wilhelm Autenrieth. 
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Einleitung. 



Nach ihrem Verhalten bei der chemischen Untersuchung zum 
Zweck ihrer Abscheidung aus Gemengen und ihres Nachweises 
lassen sich fast alle bekannteren Gifte und stark wirkenden Arznei- 
stoffe in eine der folgenden drei Gruppen einreihen: 

I. Eine Gruppe umfasst solche Stoffe, die beim Erhitzen 
unzersetzt flüchtig sind und die sich aus einer angesäuerten, 
wässerigen Flüssigkeit mit den Wasserdämpfen ab- 
destillieren lassen. Hierhin gehören u.a. gelber Phos- 
phor, Blausäure, Karbolsäure, Chloroform, Jodoform, Ani- 
lin, Nitrobenzol, Schwefelkohlenstoff. 
n. In eine zweite Gruppe gehören diejenigen organischen 
Stoffe, die aus einer angesäuerten, wässerigen Lösung mit 
Wasser nicht destillieren, die aber durch Erhitzen mit 
Alkohol, der mit Weinsäure angesäuert ist, einem XJnter- 
suchungsobjekte entzogen werden können. Diese Gruppe 
umfasst die sämtlichen Alkaloide, ferner viele Glukoside 
und Bitterstoffe, sowie verschiedene der künstlich dar- 
gestellten, stark wirkenden organischen Arzneimittel, wie 
Acetanilid, Phenacetin, Antipyrin, Pyramidon, Sulfonal u. a. 
m. Eine diitte Gruppe enthält alle metallischen Gifte. 
Nach dieser Einteilung der Gifte zerfällt auch die torikologisch- 
chemische Analyse in drei Hauptabschnitte, von denen ein jeder 
einen besonderen chemischen Untersuchungsgang erfordert. — Einige 
Giftstoffe, wie die Mineralsäuren, die Aetzalkalien , die Oxalsäure 
und das chlorsaure Kalium lassen sich wegen ihres abweichenden 
Löslichkeits- und sonstigen Verhaltens nicht gut in eine dieser drei 
Hauptgruppen einreihen *, auf diese Stoffe muss in neuen Portionen 

Autenrieth, Gifte. 8. Aofl. i 
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des Untersuchungsobjektes geprüft werden und zwar jeweils nach 
einem besonderen Verfahren. Im Abschnit IV dieses Buches sind 
die Methoden angegeben, nach welchen diese Stoffe aufgefunden und 
nachgewiesen werden. 

Eine Substanz, die auf Gifte chemisch untersucht werden soll, 
muss also, falls nicht die Prüfung auf nur ein einziges, ganz be- 
stimmtes Gift zu richten ist, in drei oder vier, annähernd gleich 
grosse Teile geteilt werden. Ein Teil derselben dient für die 
Untersuchung auf nicht flüchtige, organische Stoffe (Ab- 
schnitt II), ein zweiter Teil für die Untersuchung auf Stoffe, 
welche mit Wasserdämpfen flüchtig sind (Abschnitt I) und gleich- 
zeitig für die auf metallische Giftstoffe (Abschnitt HI). Destilliert 
man die flüchtigen Stoffe ab, so kann man selbstverständlich den 
Destillationsrückstand für die Untersuchung auf etwa vorhandene 
giftige Metalle verwenden. 

Ein dritter Teil des Untersuchungsobjektes wird auf die im 
Abschnitt IV aufgenommenen Stoffe geprüft und ein weiterer Teil 
desselben dient als Reservematerial für eine Kontrolluntersuchung, 
falls eine solche etwa nötig werden sollte. Diese muss stets aus- 
geführt werden, wenn durch die erste Untersuchung die Qualität 
eines Giftes nicht hinreichend festgestellt worden ist, oder aber 
wenn ein erster Versuch verunglücken sollte. 

Selbstverständlich wird man in ganz bestimmten Fällen von 
diesem allgemeinen Untersuchungsgange auf Gifte abweichen 
und nach einem besonderen Spezialverfahren arbeiten, besonders 
dann, wenn man nur auf einen Giftstoff zu untersuchen oder den- 
selben quantitativ zu bestimmen hat. Will man z. B. Strychnin, zum 
Zweck einer quantitativen Bestimmung, aus der alkalischen, wässerigen 
Flüssigkeit ausschütteln, so verwendet man als Extraktionsmittel 
nicht reinen Aether, sondern eine Mischung desselben mit Chloro- 
form oder besser reines Chloroform, weil sich in dem letzteren Lösungs- 
mittel das Alkaloid erheblich leichter löst als in reinem Aether. 
Ebenso wird man Chloroform nehmen, wenn es sich um die quan- 
titative Extraktion von Coffein oder Antipyrin handelt. Liegt sehr 
wenig Substanz zur Untersuchung vor, so kann man auch mit 
derselben Menge des Prüfungsobjekts auf alle drei Gruppen von 
Giften untersuchen; der Destillationsrückstand wird in einem solchen 
Falle in zwei ungleiche Teile geteilt: der grössere Teil dient zur 
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Untersuchung auf nicht flüchtige organische Stoffe (II); der kleinere 
Teil, mit welchem der Extraktionsrückstand von 11 vereinigt wird, 
zur Prüfung auf metallische Gifte. Es empfiehlt sich aber auch 
hierbei, eine geringe Menge des ursprünglichen Untersuchungs- 
objektes zu Kontrollversuchen zurückzubehalten. 

Organe, wie Leber, Niere, Milz, Herz, Gehirn oder andere 
Leichenteile, wie Stücke vom Magen oder Darm, samt ihrem 
Inhalt müssen zum Zweck ihrer chemischen Untersuchung auf Gifte 
gehörig zerkleinert, also möglichst fein zerschnitten werden. 
Dies geschieht am besten mit Hilfe einer gut geschliffenen, starken 
Schere eines anatomischen Bestecks; die betreffenden Leichenteile 
selbst werden hierbei mit einer Pincette oder einer reinen Zange 
aus Neusilber oder Nickel mit der linken Hand festgehalten, während 
sie mit der rechten zerschnitten werden. 
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I. 

Die Untersuchung auf Phosphor und andere 
Giftstoffe, die aus saurer Lösung mit Wasser- 
dämpfen flüchtig sind\ 

Das Destillat kann die folgenden Stoffe enthalten: 

Phosphor Nitrobenzol 

Blausäure Anilin 

Karbolsäure Alkohol 

Chloroform Aceton 

Chloralhydrat Schwefelkohlenstoff 

Jodoform Benzaldehyd 

Bittermandelwasser. 
Ein Teil der ursprünglichen, zur Untersuchung vorliegenden, 
gut durchmischten und hinreichend zerkleinerten Substanz wird in 
einem geräumigen Glaskolben mit so viel Wasser verdünnt, dass ein 
nicht zu dicker Brei entsteht, dann mit so viel einer Lösung von 
Weinsäure versetzt, dass die ganze Mischung nach dem Um- 
schütteln stark sauer reagiert. Bei Uebungsbeispielen werden hier- 
bei in den allermeisten Fällen 20 bis 30 Tropfen einer 10°/oigen 
Weinsäm-elösung genügen. Liegen tierische Stoffe, wie Teile 
vom Magen oder Darm, samt deren Inhalt zur Untersuchung 
vor, so ist ein erheblicherer Zusatz von Wasser meist nicht nötig, 

^Bei Uebungsbeispielen verwende ich als Mischungsmaterial zer- 
stossenen Hundekuchen , gemahlene Semmel , gehacktes Fleisch , zerkleinerte 
Organe, wie Leber, Niere, Milz, femer Wurstmasse, Bier oder Milch, die mit 
kleinen Mengen (0,03 bis 0,05 bis 0,1 g) der zu ermittelnden Giftstoffen ver- 
setzt werden. — Auch Mischungen von wichtigen, stark wirkenden Arzneistoffen 
(Morphin, Codein, Chinin, Acetanilid, Phenacetin, Antipyrin, Caffein, Santonin, 
Sulfonal, Calomel, Brechweinstein, Mag. Bismuthi etc.) mit Zucker- oder Milch- 
zuckerpulver scheinen mir für Anfänger, besonders Pharmaceuten, recht ge- 
eignete Untersuchungsobjekte zu sein. 
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da dieselben an und für sich schon viel wässerige Flüssigkeit ent- 
halten. Die zerkleinerte Masse wird in diesem Falle mit wenig 
Wasser angerührt, mit Weinsäure oder verdünnter Schwefelsäure an- 
gesäuert, dann der Destillation unterworfen. 

In der Oeflfnung des Destilliergefässes befestigt man mit Hilfe Phosphor ^ 
eines durchbohrten Korks ein zweimal knieförmig gebogenes, ziem- 
lich langes uud nicht zu enges Glasrohr, das an seinem andern 
Ende mit einem senkrecht stehenden LiEBiGschen Kühler in Ver- 
bindung steht, wie dies aus der obigen Zeichnung des Mitscher- 
LiCHschen Apparates (Fig. 1) zu ersehen ist. 

Fig. 1. 




MiTSCHERLiCHscher Apparat zum Nachweise des Phosphors. 

Das Destillationsgefäss soll höchstens zu ein Drittel seines 
Inhaltes mit Flüssigkeit gefüllt sein, da sehr viele, zumal Eiweiss, 
Albumosen und Stärkemehl haltende Substanzen beim Destillieren 
stark schäumen und dadurch leicht ein Uebersteigen der destillieren- 
den Masse in die Vorlage veranlassen können. Als Vorlage dient 
ein Kölbchen, das nur wenig Wasser (3 bis 5 ccm) enthält, in 
welches das Kühlrohr gerade eintaucht. Auf diese Weise vermeidet 
man jeden Verlust an den sehr leicht flüchtigen Stoffen, Blausäure 
und Chloroform. Der Glaskolben wird auf einem dünnmaschigen 



* Vor der Destillation führt man zweckmässig die ScHERERsche Vorprobe 
auf Phosphor aus. Vgl. S. 7. 
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Drahtnetze oder einer Asbestplatte unter ganz allmählichem Steigern 
der Temperatur bis zum Sieden seines Inhaltes erhitzt; ein zu 
rasches und zu starkes Erhitzen ist zu vermeiden, da sonst die 
organische Substanz am Boden des Destillationsgefässes leicht an- 
brennen oder verkohlen könnte. — Sobald die Flüssigkeit zum Sieden 
kommt, verdunkelt man das Zimmer und beobachtet genau, ob in 
der gebogenen Glasröhre oder in dem Kühlrohr des Mitscher- 
LiCHschen Apparates ein Phosphorleuchten auftritt. Ist das- 
selbe deutlich wahrzunehmen, so ist bestimmt giftiger, gelber 
Phosphor im Untersuchungsobjekte vorhanden. Das Leuchten 
während der Destillation mit Wasserdämpfen ist für die 
giftige Modifikation des Phosphors äussert charakte- 
ristisch und auch oftmals das einzig sichere, unanfecht- 
bare Erkennungsmittel von Phosphor! Zeigt sich das Phos- 
phorleuchten bei der Destillation nicht sofort, so unterbreche man 
die Operation nicht zu frühe, da verschiedene Substanzen, wie 
Alkohol, Aether und Terpentinöl, das Leuchten entweder 
vollständig verhindern oder wenigstens stark beeinflussen können; 
auch viel Karbolsäure oder Chloralhydrat soll das Phosphor- 
leuchten beeinträchtigen; sind derartige Stoffe überdestilliert, so tritt 
manchmal das Phosphorleuchten nachträglich noch ein. Be- 
obachtet man, auch bei längerer Destillation, keinerlei Phosphores- 
zenzerscheinung im MiTSCHERLiCHschen Apparate, so darf also 
nicht ohne weiteres auf die unbedingte Abwesenheit von 
giftigem Phosphor geschlossen werden. Man muss für alle Fälle 
einen Teil des Destillates, welches bei Anwesenheit von Phosphor 
stark nach „Phosphor" riecht und das, falls grössere Mengen 
desselben vorliegen, neben phosphoriger Säure auch Phosphor- 
ktigelchen enthält, mit ziemlich viel gesättigtem Chlorwasser 
auf dem Wasserbade zur Trockene eindampfen, den Rückstand in 
etwa 5 ccm Wasser aufnehmen und diese Lösung, in zwei Teile ge- 
teilt, auf Phosphorsäure prüfen. Enthält die Lösung Phosphor- 
säure, so gibt der eine Teil derselben beim Erwärmen (auf etwa 
40®) mit Ammoniummolybdatlösung einen gelben, pulverigen 
Niederschlag von phosphormolybdänsaurem Ammonium, und der 
zweite Teil derselben mit sog. Magnesiamischung ^ einen weissen, 

* Magnesiamischung, auch Magnesiamixtur genannt, ist eine klare 
Mischung der wässerigen Lösungen von einem löslichen Magnesiumsalz, von 
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kristallinischen Niederschlag von phosphorsaurer Ammoniak- 
magnesia [PO 4 Mg {NH4) + 6 H2O]. Tüchtiges Umschütteln be- 



günstigt die Abscheidung dieses Nieder- 
schlags. Sind nur Spuren von Phosphor- 
säure vorhanden, so bildet sich der Nieder- 
schlag erst bei längerem Stehen der 
Mischung. In allen Fällen empfiehlt es 
sich, den Niederschlag mikroskopisch 
zu untersuchen; er muss aus schön aus- 
gebildeten Kristallen bestehen oder wenig- 
stens kristallinisch sein: zugespitzte und 
durchsichtige Prismen. (Fig. 2.) 



Fig. 2. 




[PO^ Mg (NH^) + 6H2O], aus 
einer Verdünnung 1 : 10 000. 



Scherers Vorprobe auf Phosphor. 

Ehe man destilliert, empfiehlt es sich, die folgende Vorprobe 
auf Phosphor auszuführen. Dieselbe beruht auf der Wirkung des 
feuchten Phosphordampfes auf Silbemitrat, wobei Phosphor- 
silber (Ags P)y metallisches Silber und Phosphorsäure ent- 
stehen. Man bringt einen Teil des ursprünglichen Untersuchungs- 
objektes in ein Kölbchen, in dessen Mündung mit Hilfe eines nur 
lose schliessenden Korks zwei Papierstreifen befestigt sind, von 
welchen der eine mit Silbernitrat-, der andere mit Bleiacetat- 
lösung befeuchtet ist, und erwärmt das Kölbchen auf dem Wasser- 
bade nur gelinde auf 40 — 50°; tritt hierbei eine Schwärzung 
des „Silber-, nicht aber des „Bleipapiers" ein, so kann gif- 
tiger Phosphor vorhanden sein. Werden aber beide Papier- 
streifen geschwärzt, so ist Schwefelwasserstoff nachgewiesen; 
auch in diesem Falle kann natürlich neben Schwefelwasserstoff 
auch Phosphor zugegen sein. Hierbei ist wohl zu beachten, dass 
Pormaldehyd und Ameisensäure unter den gleichen Bedingungen 
ebenfalls eine Schwärzung des „Silberpapiers" bewirken können. 

Die ScHERERsche Probe ist also mehr eine empfindliche Prü- 
fung auf Abwesenheit als auf Anwesenheit von freiem Phosphor 



Ammoniumchlorid und Ammoniak. Man mischt zweckmässig gleiche Voluijaina 
Magnesiumchlorid-, Ammonium Chloridlösung und Ammoniakflüssig- 
keit (je 1070 ige Lösungen); hierbei entsteht das leicht lösliche, durch Ammo- 
niak nicht zersetzbare Magnesiumammoniumchlorid. Die Magnesiamixtur, die 
man erst vor dem Gebrauche herstellt, muss vollkommen klar und farblos sein. 
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— eine gute Orientierungsprobe, denn bleibt das „Silberpapier" 
unverändert, so ist das Vorhandensein von gelbem Phosphor auch 
ausgeschlossen. 

Bemerkungen zu dem Phosphornachweis nach Mitscher- 
LiCH. Nachuntersuchungen von A. Hilger und H. Nattermann ^ 
beträgt die gringste Menge gelber Phosphor, die mittels des MiT- 
SCHERLiCHschen Verfahrens nachweisbar ist, 0,00006 g.— 0,0003 gP 
in 200 ccm Wasser zeigte bei der Destillation ein prächtiges Leuchten, 
das fünf Minuten anhielt. Der Grad der Verdünnung ist, wenig- 
stens in den Grenzen, welche für die Praxis in Betracht kommen, 
ohne Einfluss! Schwefelwasserstoff, der ja aus faulenden 
Leichenteilen immer entwickelt wird, scheint ohne Einfluss auf 
das Phosphorleuchten zu sein. Phosphor als solcher lässt sich in 
organischer Materie, die in Fäulnis begriffen ist, selbst noch nach 
längerer Zeit nachweisen ; gerade die Fäulnis- und Verwesungsvorgänge 
scheinen die Oxydation des Phosphors zu verhindern. DragendorfS' ^ 
konnte in einer exhumierten Leiche mehrere Wochen nach dem Tode 
noch Phosphor nachweisen; ebenso fand Neumann in einer mensch- 
lichen Leiche nach 14 Tagen und El VERS in einer solchen sogar 
acht Wochen nach dem Tode freien Phosphor. Bei der Destillation 
aus saurer wässeriger Flüssigkeit nach Mitscherlich finden sich im 
Destillationsrückstande Phosphorsäure (PO^fl^), phospho- 
rige Säure (PO^jET^), Unterphosphorsäure (P2 0öfi'4)und roter 
Phosphor vor. Bei der Destillation von 0,0644 g Phosphor mit 
Wasser im MiTSCHERLiCHschen Apparate gingen nur 71,33 7o Phos- 
phor in das Destillat über und im Destillationsrückstande fanden 
sich vor: 
2,1570 Phosphor als VOs Hß, 4:,27yo Phosphor als P2 OßHs 
18,9370 „ „ PO4H3, 2,987o „ „ roter Phosphor. 

Will man eine Oxydation des Phosphors bei der Destillation 
verhindern, so muss man im Kohlensäurestrom destillieren. 

Quantitative Bestimmung des Phosphors 

nach MiTSCHERLICH-SCHERER. 

Man destilliert eine abgewogene Portion der mit verdünnter 
Schwefelsäure angesäuerten Masse, eventuell unter Zusatz von wenig 
Eisenvitriol, im schwachen Kohlensäurestrome. Man nimmt 
für die Destillation eine recht geräumige Kochflasche mit doppelt 
durchbohrtem Stopfen und beginnt erst dann zu erhitzen, wenn die 
Luft des Apparates durch die Kohlensäure vollständig verdrängt 
ist. Als Vorlage dient ebenfalls eine Kochfl^sche mit doppelt durch- 

^ Forschungsberichte über Lebensmittel und ihre Beziehungen zur Hygiene 
etc. 4, 241—258 (1897). 

* Ermittlung von Giften, III. Aufl. 99. 
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bohrtem Stopfen; durch die eine Oeflfnung des Stopfens geht das 
Ende des Kühkohrs, durch die andere eine gebogene Glasröhre^ 
welche mit einer U-röhre, die mit einer Lösung von Silbernitrat 
beschickt ist, in Verbindung steht. Das erhaltene Destillat wird 
zur Oxydation des vorhandenen Phosphors und der gebildeten phos- 
phorigen Säure mit starkem Bromwasser oder mit Salpetersäure 
eingedampft, der Rückstand in wenig "Wasser gelöst, die Phosphor- 
säure mit Magnesiamischung ausgefüllt und schliesslich als Magnesium- 






Mnypmpf 



Apparat von Hilger-Nattermann für den Nachweis und die 
Bestimmung des Phosphors. 

pyrophosphat (P2 07Mg2) zur Wägung gebracht. Auch den Inhalt 
des U-rohres erhitzt man mit Salpetersäure, fällt das Silber als 
Silberchlorid aus, filtriert, dampft auf ein kleineres Volumen ein 
und bringt die Phosphorsäure ebenfalls als Magnesium-ammonium- 
phosphat [PO 4 Mg (NII4) + 6 H2O] zur Abscheidung; den hierbei 
entstandenen Niederschlag vereinigt man mit dem erst erhaltenen. 
— Ein Teil des Phosphors scheidet sich bei der Destillation in 
Kügelchen in der ersten Vorlage aus, während die mit der Kohlen- 
säure fortgehenden Phosphordämpfe von der Silberlösung zurück- 
gehalten werden. — Phosphor geht nur sehr langsam mit den 
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Wasserdämpfen über; man muss daher mindestens 2 bis 3 Stunden 
lang destillieren. 

H. Nattermann und A. Hilger (a. a. O.) empfehlen den oben 
abgebildeten Apparat (Fig. 3) für die quantitative Bestimmung des 
Phosphors. Mit Hilfe desselben kann auch das höchst charakte- 
ristische Phosphorleuchten gezeigt werden, wenn man für einen 
Augenblick die Klemmschraube h öflEhet, so dass der Phosphor- 
dampf mit Luft in Beiührung kommt. 

Der Nachweis des Phosphors und der phosphorigen Säure 
nach Blondlot 1 und DussARoa. 

Hat man nach dem MiTSCHERLiCHschen Verfahren Phosphor 
nicht nachweisen können, so wird es in manchen Fällen geboten 
sein, auf das erste Oxydationsprodukt des Phosphors, die phos- 
phorige Säure {PO3II3), zu welcher der gelbe giftige Phosphor 
leicht oxydiert wird, zu untersuchen. Die geringsten Mengen von 
phosphoriger und unterphosphoriger Säure (PO;^^^), sowie 
von freiem, giftigem Phosphor können nach dem Verfahren von 
Blondlot-Düssard nachgewiesen werden. Diese Methode beruht 
darauf, dass Phosphorwasserstoff, ebenso wie phosphor- 
haltiger Wasserstoff, wenn sie entzündet werden, mit intensiv 
grüner Flamme verbrennen, was in einem verdunkelten Zimmer 
gut zu sehen ist. Die grüne Flammenfärbung ist besonders deut- 
lich, wenn man eine Porzellanschale oder eine Porzellanplatte in 
die Flamme hält. — Phosphorwasserstoff {PH 3) entsteht bei 
der Einwirkung von naszierendem Wasserstoff auf phosphorige 
und unterphosphorige Säure, sowie auf Phosphorsilber {FAgg), 
Die gewöhnliche Ortho-Phosphorsäure und ihre Salze liefern 
unter diesen Umständen keinen Phosphorwasserstoff. Da organische 
Stoffe aus Leichenteilen die Grünfärbung der Flamme ganz ver- 
hindern oder wenigstens störend beeinflussen können, so leitet man das 
etwa phosphorwasserstoff haltige Gas zunächst in eine Silbernitrat- 
lösung und untersucht den hierbei gebildeten schwarzen Nieder- 
schlag, der eventuell aus Phosphorsilber besteht, im Blond- 
LOTschen Apparate. 



^ Blondlot, Journal de Pharm, et de Chim. 3 T. 40. 25. 
» DussARD, Comptes rend. T. 43. 1126. 
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Man verfährt hierbei in der folgenden Weise: 
Man bringt das zerkleinerte Untersuchungsobjekt, oder falls 
man nur auf phosphorige Säure prüfen will, den wässerigen, fil- 
trierten Auszug des Untersuchungsobjektes oder das Filtrat vom 
Destillationsrückstande in eine geräumige Gasentwicklungsflasche, 
in der aus phosphor freiem Zink und verdünnter Schwefelsäure 
Wasserstoff entwickelt wird, und leitet das Gas während längerer 
Zeit (1 bis 2 Stunden) in eine Silbernitratlösung; ein schwarzer 
Niederschlag, der hierbei entsteht, wird auf einem aschenfreien 
Filterchen gesammelt, gut ausgewaschen und im BLONDLOTschen 
Apparate untersucht. — Die Entstehung eines schwarzen Nieder- 

Fig. 4. 




a c 

BLONDLOTscher Apparat. 



Schlags beweist natürlich das Vorhandensein von Phosphorwasserstoff 
noch nicht, da auch Arsen-, Antimon- und Schwefelwasser- 
stoff, sowie verschiedene andere, besonders reduzierend wirkende Stoffe 
aus Silbemitratlösung einen schwarzen Niederschlag ausfällen. 

In der Flasche a wird aus reinem Zink und verdünnter Schwefel- 
säure Wasserstoff entwickelt; die U-Röhre c enthält Bimssteinstück- 
chen, die mit konz. Kalilauge durchtränkt sind, um etwa auftretenden 
Schwefelwasserstoff zurückzuhalten; die Gasableitungsröhre d ist aus 
Kaliglas gefertigt und mit einer Platinspitze f versehen; e ist ein 
Glashahn oder Schraubenquetschhahn; 6 dient als Reservoir, um die 
Flüssigkeit von a aufnehmen zu können. 

Hat die Wasserstoffentwicklung in a einige Zeit gedauert, so 
dass alle Luft ausgetrieben ist, dann schliesst man den Hahn, um die 
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Flüssigkeit in den Behälter 6 vollständig überzutreiben; hierauf öflfnet 
man den Hahn so weit, dass das ausströmende und entzündete Gas 
mit nicht zu grosser Flamme brennt. — Zeigt diese Flamme im Dunkeln 
kein grünes Leuchten, wenn man eine Porzellanschale in die- 
selbe hält, so ist der Wasserstoff phosphorfrei und der Apparat 
für die Untersuchung völlig vorbereitet. — Man spült alsdann in 
den Behälter h denN^ mit Silbemitrat erhaltenen ausgewaschenen 
schwarzen Niederschlag uud sorgt dafür, dass er ohne Verlust in 
die Entwicklungsflasche gelangt. Besteht der Niederschlag aus 
Phosphorsilber, so wird in der Wasserstoflfflamme alsbald ein 
grün gefärbter Kegel sichtbar und eine in die Flamme gehaltene 
Porzellanschale schimmert schön smaragdgrün. 

Modifikation des Blondlot- Dussard sehen Verfahrens 
nach H. Nattermann und A. Hilgeri. 

Ein Glasgefäss von zirka 100 ccm Inhalt wird mit einem drei- 
fach durchbohrten Stopfen verschlossen. Durch zwei dieser Oeffnungen 
gehen rechtwinklig gebogene Röhrchen, die beide unmittelbar unter 
dem Stopfen endigen. Durch die eine Röhre wird aus einem Kipp- 
schen Apparat Wasserstoff eingeleitet, der durch die andere das 
Gefäss wieder verlässt. An dieses schliesst sich ein U-förmig ge- 
bogenes Rohr an, welches mit konz. Kalilauge' getränkte Bimsstein- 
stücke enthält und an dieses das Glasrohr, welches die Platinspitze 
trägt. Durch die dritte Bohrung des Stopfens führt eine Trichter- 
röhre bis auf den Boden des Gefässes. Das Filter, auf dem sich 
der auf Phosphor zu untersuchende Niederschlag befindet, mrd zer- 
schnitten und in das Glasgefäss gebracht. Dieses enthält einige 
Stückchen phosphor freies Zink und so viel Wasser, dass der Zu- 
tritt der äusseren Luft durch das Trichterrohr abgeschnitten ist. Nun 
lässt man Wasserstoff durch den Apparat strömen, entzündet das 
Gas mit der nötigen Vorsicht und überzeugt sich, ob die Flamme 
vollkommen farblos ist*. Man überzeugt sich am besten von der 
Brauchbarkeit des Zinks durch Beobachtung der Wasserstoffflamme 
im Spektralapparate. Ganz reines Zink des Handels gibt ein 
Wasserstoffspektrum, welches nur eine orangefarbene Linie an 

^ Forschungsberichte a. a. 0. 

^ Es ist nicht leicht, ein Zink zu erhalten, das diese Probe aushält. 



Digitized by 



Google 



13 

Stelle der gelben Natriumlinie zeigt. Auch die geringsten Spuren 
von Phosphor geben sich durch drei grüne Linien zu erkennen, 
die rechts von D liegen; zwei Linien sind stärker gefärbt als 
die dritte. Hat man sich auf diese Weise von der Reinheit des 
Zinks und der Schwefelsäure überzeugt, so giesst man durch das 
Trichterrohr einige ccm verdünnte Schwefelsäure (1:5) in das Ge- 
fäss. Ist Phosphor vorhanden, so tritt, manchmal erst nach ge- 
raumer Zeit, eine Grünfärbung der Flamme auf, deren Spektrum 
man zweckmässig mit dem Spektralapparate untersucht. 

Für die Untersuchung auf Phosphor nach dem Verfahren von 
Blondlot-Düssard eignet sich besonders das nach dem Mitscher- 
LiCHschen Verfahren erhaltene Destillat; erhält man hierbei eine 
Grünfärbung der "Wasserstoffflamme, so ist Phosphor nachgewiesen. 
— "Will man das ursprüngliche Untersuchungsobjekt (etwa 
Leichenteile), falls freier Phosphor in demselben nicht nachgewiesen 
wurde, auf das Oxydationsprodukt des Phosphors, die phosphorige 
Säure, untersuchen, so bringt man einen Teil desselben in ein Wasser- 
stoffentwicklungsgefäss, leitet das Gas in Silbemitratlösung, filtriert 
den sich bildenden Niederschlag {P Ags) ab und untersucht ihn 
im BLONDLOTschen Apparate. Hierzu ist zu bemerken, dass die 
Reduktion der phosphorigen Säure zu Phosphorwasserstoff äusserst 
langsam vor sich geht. Selbst die Gegenwart von nur wenigen 
Milligrammen phosphoriger Säure erfordert eine zehn- bis 
vierzehntägige! Einwirkung von naszierendem Wasserstoff; aber 
auch dann findet sich nur ein kleiner Teil (^5 — ^ji^) des Phos- 
phors in der Vorlage. (Vgl. Hilger und Nattermann a. a. 0. 
S. 255.) Ferner muss berücksichtigt werden, dass das Phosphor- 
silber sehr unbeständig ist und in Berührung mit Wasser in 
kurzer Zeit in Silber und phosphorige Säure zerfällt, die dann 
durch die vorhandene Salpetersäure zum Teil zu Phosphorsäure 
oxydiert wird. Nattermann und Hilger empfehlen daher, die 
Untersuchimg von Niederschlag {PAgs ?) und Lösung schon nach 
etwa zwei Tagen vorzunehmen. 



Wie bereits bemerkt, kann die BLONDLOT-DüSSARDsche Me- 
thode dazu dienen, das bei der Prüfung auf Phosphor nach 
Mitscherlich erhaltene Destillat, welches, bei Anwesenheit von 
Phosphor im Untersuchungsobjekte, in jedem Falle phosphorige 
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Säure enthält, einer erneuten Untersuchung zu unterziehen. Trotz 
der ausserordentlich grossen Empfindlichkeit möchte ich 
die BLONDLOT-DüSSAKDsche Methode nicht als Ersatz des 
MiTSCHERLiCHschen Verfahrens empfehlen! Nach Selmi 
liefern faulende, phosphorhaltige Verbindungen enthaltende tie- 
rische Substanzen, wie Gehimsubstanz, ein Destillat, welches mit 
Silbemitrat manchmal einen schwarzen Niederschlag gibt, der im 
BLONDLOTschen Apparate eine Grünfärbung der Flamme hervor- 
ruft. — Hierzu kommt noch, dass es schwer fällt, ein absolut phos- 
phorfreies Zink zu erhalten. 

Stoffwechsel bei Phosphorvergiftung. Eine genügende 
Erklärung des Gesamtbildes der Phosphorwirkung fehlt zur Zeit 
noch vollständig. Besondere Bedeutung haben die Stoffwechsel- 
untersuchungen an phosphorvergifteten Menschen und Tieren ge- 
wonnen, die ergeben haben, dass hierbei die Kohlensäurepro- 
duktion und Sauerstoffzehrung vermindert sind, derEiweiss- 
zerfall, besonders die Ausfuhr stickstoffhaltiger Umsetzungsprodukte 
des Ei weisses bedeutend gegen die Norm gesteigert ist. Die Ge- 
samtstickstoffausscheidung erfährt eine enorme Zunahme, bis zum drei- 
fachen des ursprünglichen Betrages; die Hauptmenge des Stickstoffs 
wird als Harnstoff ausgeführt ; in manchen Fällen ist die Ammoniak- 
ausscheidung im Harn gesteigert. Die Aminosäuren, Leu ein und 
Tyrosin, sowie die Fleischmilchsäure sind fast immer im Harn 
von phosphorvergifteten Personen gefunden worden. Der Harn bleibt 
bis zu Ende sauer ; Phosphor- und Schwefelsäure sind gleichfalls ver- 
mehrt. „Alle diese Störungen erklären sich am einfachsten aus der 
Annahme, dass unter dem Einfluss des Phosphors ein rapider Zerfall 
des Organeiweisses eintritt, aus welchem die stickstoffhaltigen Spreng- 
stücke schnell zur Ausscheidung gelangen." (Kunkel, Toxikologie.) 



Die weitere Untersuchung des erhaltenen Destillates. 

Hat man das Phosphorleuchten bei der Destillation im Mit- 
scHERLiCHschen Apparate deutlich wahrgenommen, so kann man 
weiter destillieren oder zweckmässiger unterbricht man die Destil- 
lation und führt dieselbe in der üblichen Weise mit schief gestell- 
tem LiEBiGschem Kühler zu Ende. Ebenso wendet man stets den 
einfachen Destillationsapparat (Fig. 5) an, wenn man bei einer ge- 
richtlich-chemischen Untersuchung auf Phosphor überhaupt nicht 
zu prüfen hat. 

Da die verschiedenen Giftstoffe der ersten Gruppe nicht in' 
gleichem Grade mit "Wasserdämpfen flüchtig sind, so sammelt 
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man das Destillat zweckmässig in zwei oder drei Frak- 
tionen auf; die erste Fraktion enthält dann bei weitem den 
grössten Teil der etwa vorhandenen leicht flüchtigen Stoffe, 
fast alle im ursprünglichen Untersuchungsobjekte vorhanden ge- 
wesene Blausäure, femer Chloroform^ Alkohol, Aceton, 
Jodoform und Nitrobenzol; die weiteren Fraktionen — die 
zweite und dritte — enthalten vorzugsweise noch von den mit 
Wasserdämpfen weniger leichtflüchtigen Stoffen, wie Karbol- 
säure, Anilin, Chloralhydrat und Schwefelkohlenstoff. 
Es sei selbstverständlich nicht damit gesagt, dass das erst auf- 
gesanmielte Destillat von diesen nicht so leicht flüchtigen Stoffen 

Fig. 5. 




Einfacher Destillationsapparat mit LiEBiGschem Kühler. 

überhaupt nichts enthalte; ebenso können auch in den weiteren 
Fraktionen noch geringe Mengen der erst angeführten Stoffe ent- 
halten sein. 

Um rationell zu arbeiten, destilliert man daher zunächst etwa 
5 bis 8 ccm Flüssigkeit ab und teilt dieses Destillat für die Unter- 
suchung auf Blausäure, Chloroform, Alkohol, Aceton, eventuell 
auch auf Jodoform und Nitrobenzol in mehrere Teile; eine zweite 
bzw. dritte Fraktion, 10 bis 15 ccm, verwendet man für die 
Untersuchung auf Karbolsäure, Anilin, Chloralhydrat und Schwefel- 
kohlenstoff. 

Verschiedene der flüchtigen Stoffe lassen sich sowohl im ur- 
sprünglichen Untersuchungsobjekte, als auch besonders im Destillate 
an ihrem charakteristischen Gerüche mit grosser Sicherheit 
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erkennen. Die erhaltenen Destillate werden zunächst mit je einer 
und zwar der empfindlichsten Reaktion auf einen jeden 
der in Betracht kommenden Giftstoffe geprüft. Man prüft mit der 
Berlinerblau- oder Rhodanreaktion auf Blausäui*e, mit der Jodo- 
formprobe auf Alkohol, Aceton, Aldehyd, mit dem MiLLONschen 
Reagens auf Karbolsäure und Anilin, mit der Isonitrilprobe auf 
Chloroform, Chloralhydrat imd Jodoform, mit Chlorkalklösung auf 
Anihn und schliesslich mit Bleiacetat und Kalilauge auf Schwefel- 
kohlenstoff. 

Glaubt man eine Substanz gefunden zu haben, so sucht man 
durch eine zweite und dritte Identitätsreaktion die Richtig- 
keit des Resultates weiter zu bestätigen. — In sehr vielen Fällen 
wird man von vornherein nicht auf alle Stoffe, die sich im Destil- 
late vorfinden können, zu untersuchen haben. 

Blausäure. Bei Vorhandensein nennenswerter Mengen von freier Blau- 
säure in einem Untersuchungsobjekte bemerkt man in diesem selbst, 
wie auch im erhaltenen Destillate den charakteristischen Geruch 
derselben. 

Bei Blausäure- bzw. Cyankalium Vergiftung besitzt die Aus- 
atmungsluft der betreffenden Person häufig den Geruch dieser Säure, 
der sich auch bei der Leichenöffaung , falls diese bald nach ein- 
getretenem Tode vorgenommen wird, bemerkbar macht. Für die che- 
mische Untersuchung auf Blausäure kommen die folgenden Leichen- 
teile in Betracht: Magen samt Inhalt, der obere Teil des Darms mit 
Inhalt, das Blut und einzelne blutreiche Organe wie Leber, Gehirn 
und Herz; auch der Harn muss unter Umständen untersucht werden. 
Die betreffenden Leichenteile müssen möglichst früh, auf jeden 
Fall sofort nach der Sektion, auf Blausäure untersucht werden, 
da sie verhältnismässig leicht zersetzt wird und der Nachweis derselben 
in bereits gefaulten Organen meist nicht mehr geführt werden kann. 
Es sind Fälle bekannt geworden, dass nach stattgehabter Vergiftung 
durch Cyankalium schon wenige Stunden nach eingetretenem Tode 
Blausäure in der Leiche nicht mehr aufgefunden werden konnte. 
Anderseits ist sie freilich noch nach acht Tagen in der Leiche nach- 
gewiesen worden. 

Ueber das Schicksal der Blausäure im lebenden Organis- 
mus sind wir nur ungenügend aufgeklärt; sie dürfte im Blut zum 
Teil an Kalium und Natrium gebunden, zum Teil als freie Säure vor- 
handen sein, da sie ja durch die freie Kohlensäure des Blutes, teilweise 
wenigstens, aus ihren Salzen ausgetrieben wird. Manche Autoren 
nehmen daher an, dass ein wesentlicher Teil der aufgenommenen 
Blausäure durch die Lungen aus dem Körper zur Ausscheidung komme. 
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— KOBERT (Lehrbuch der Intoxikationen) gibt an, dass er nach Ver- 
giftung durch Cyankalium Blausäure im Harn gefunden habe. Da man 
in frischen Leichen von Personen, die an den Folgen einer Blau- 
säurevergiftung gestorben sind, immer noch freien Cyanwasserstoff 
findet, so wird allgemein angenommen, dass Blausäure im tierischen 
Stoffwechsel nicht vollständig zersetzt wird. 

ScHöNBEiNSche Vorprobe auf Blausäure. 

Ehe man destilliert, führt man zweckmässig folgende Vor- 
probe auf Blausäure aus, die sich darauf gründet, dass ein, 
Guajakharz und Kupfersulfat haltender, Papierstreifen ^ in einer 
blau säur ehaltigen Atmosphäre sofort tiefblau gefärbt wird. Eine 
Probe des ursprünglichen Untersuchungsobjektes wird in ein Kölb- 
chen gebracht, dann mit "Weinsäurelösung angesäuert, hierauf mit 
Hilfe eines Korkes ein „Guajakharz -Kupferpapierstreifen" so auf- 
gehängt, dass er nicht in die Flüssigkeit eintaucht; hierauf wird 
das Kölbchen auf dem "Wasserbade gelinde erwärmt. Färbt sich 
der Papierstreifen nicht blau, so ist Blausäure nicht vorhanden; 
anderseits kann aus dem Eintreten der Reaktion, also aus der Blau- 
färbung des Streifens, nur auf die Möglichkeit des Vorhanden- 
seins von Blausäure geschlossen werden, weil auch andere Stoffe, 
wie Ammoniak, flüchtige Ammoniakverbindungen und besonders 
Oxydationsmittel, wie Ozon, "Wasserstoffsuperoxyd, Salpetersäure- 
und Chlordämpfe, eine Bläuung des Papierstreifens bewirken können. 
Die sehr empfindliche ScHÖNBEiNsche Reaktion kann also für 
sich allein niemals beweisend für die Gegenwart von Blau- 
säure sein; sie hat mit der Blausäure als solcher direkt nichts zu 
tun, sondern beruht auf der ozonisierenden "Wirkung der Blau- 
säuredämpfe. 

"Will man diese Probe mit einem erhaltenen Destillate an- 
stellen, so versetzt man dieses, am besten in einer Porzellanschale, 
mit einem Tropfen frisch bereiteter Guajaktinktur, dann mit einem 
Tropfen Kupfersulfatlösung. Eine hierbei auftretende Blaufärbung 
zeigt Blausäure an. 

Zum sicheren, unzweideutigen Nachweis der Blausäure 
dienen die folgenden Proben. Blausäure geht mit Wasserdämpfen 

^ Man erhält solches „Guajakharz-Kupferpapier", indem man Fütrier- 
papier mit frisch dargestellter 107oiger alkoholischer Guajaktinktur 
(aus resina Guajaci bereitet 1 : 10) tränkt und nach dem Trocknen an der Luft 
mit stark verdünnter Kupfersulfatlösung (1 : 1000) befeuchtet. 
Autenrieth, Gifte. 8. Aufl. 2 
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sehr leicht über und es findet sich daher die grösste Menge der- 
selben in den ersten 5 bis 10 ccm des aufgesammelten Destillates 
vor. Bei fraktionierter Destillation verwende man daher die erste 
Fraktion für den Nachweis der Blausäure. 

1. Berlinerblaureaktion. 

Man versetzt die zu prüfende Flüssigkeit — Destillat — 
mit ein wenig Kalilauge, dann mit 1 bis 2 Tropfen Eisenvitriol- 
lösung, sowie mit 1 Tropfen Eisenchloridlösung, schüttelt hier- 
auf gut durch und erwärmt gelinde; alsdann säuert man die 
Mischung mit verdünnter Salzsäure an. Sind erheblichere Mengen 
von Blausäure vorhanden, so bildet sich hierbei sofort ein blauer 
Niederschlag von Berlinerblau, bei Gegenwart von nur wenig Blau- 
säure färbt sich hingegen die Flüssigkeit blau oder blaugrün und 
erst bei längerem Stehen, oft erst nach 10 bis 12 Stunden, 
scheiden sich aus derselben Flocken von Berlinerblau ab. Empfind- 
Uchkeit: 1:5000000^ 

Erklärung der Reaktion^: 

1. SO 4 Fe + 2 KOH=Fe {0H)2 + SO 4X2- 



2. Fe 

2{CN 



{0H)2 3. Fe{CN)2 4. 5 7?^ 

K) 4KCN 4{Cl3 



Fe{CN)e 
Fe) 



Fe{CN)2 + 2K0H K4Fe{CN)e. 12 K Gl + Fe4[Fe{CN)e]3' 
2. Rhodanreaktion. 

Ein Teil des Destillates wird mit 3 bis 4 Tropfen Kalilauge 
und mit ein wenig gelbem Schwefelammonium versetzt, dann wird 
diese Mischung auf dem Wasserbade eingedampft. Der Verdunstungs- 
rückstand wird mit etwas Wasser aufgenommen, dann mit verdünnter 
Salzsäure angesäuert, der hierbei ausgeschiedene Schwefel durch 
ein Doppelfilterchen abfiltriert und das Filtrat mit einem Tropfen 
Eisenchloridlösung versetzt. Ist Blausäure im Destillate vorhanden 
gewesen, so färbt sich jetzt die Flüssigkeit rötlich bis blutrot 
durch gebildetes Eisenrhodanid, bzw. Eisenrhodanid-Rhodankalium : 
[{CNS)3Fe + SCNSK] oder [{CNS) 3 Fe + 9 CNSK]. EmpfindUch- 

keit: 1:4000000. 

Erklärung: 

1. KCN+ {NH4)2 Sx = CNSK+ (;NH4)2 Sx - v 

2. 6 CNSK + FeCl3=^[{CNS)3 Fe + S CNSK] + 3 KCl 

^ Nach Link und Moeckel , Zeitschrift für analytische Chemie 17, 455 (1878). 
* Erst gefälltes Fe(OH)s löst sich beim Ansäuern mit Salzsäure selbst- 
verständlich wieder zu Fe GIß auf. 
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3. Nitroprussidprobe von Vortmann^ 

Man versetzt die zu prüfende Flüssigkeit (Destillat) mit einigen 
Tropfen Kaliumnitritlösung, 2 bis 4 Tropfen Eisenchloridlösung und 
so viel verdünnter Schwefelsäure, dass die Mischung hellgelb ge- 
färbt ist. Dann wird zum Sieden erhitzt, mit Ammoniak im ge-, 
ringen Ueberschusse das überschüssige Eisen gefällt und ab- 
filtriert. Fügt man zum erhaltenen Filtrat 1 bis 2 Tropfen stark 
verdünntes Schwefelammonium, so zeigt eine violette, bald in Blau, 
Grün und Gelb übergehende Färbung das Vorhandensein von Blau- 
säure an. Empfindlichkeit 1 : 312000. — Diese Probe ist die Um- 
kehrung der Nitroprussidreaktion auf Schwefelwasserstoff und 
beruht darauf, dass vorhandene Blausäure in Nitroprussidkalium 
[K2 Fe (NO) iCN)^] übergeführt wird. 

4. Silberreaktion. 

Das Destillat wird mit verdünnter Salpetersäure angesäuert, 
dann mit Silbemitratlösung versetzt; bei Vorhandensein von Blau- 
säure entsteht ein weisser, käsiger, in Ammoniak leicht lös- 
Ucher Niederschlag von Silbercyanid (CN Ag). Empfindlichkeit: 
1 : 250 000. — Wenn eine verdünnte wässerige Lösung destilliert 
wurde, so kann keine freie Salzsäure in das Destillat übergehen 
und ein darin mit Silbemitrat entstehender Niederschlag nicht etwa 
aus Chlorsilber bestehen, denn aus einer 1 70 igen oder noch 
schwächeren Salzsäure destilliert zunächst nur reines Wasser 
über. — Will man etwa vorhandene Salzsäure beseitigen, so 
rektifiziert man das erst erhaltene Destillat nochmals über etwas 
Borax, der freie Salzsäure, nicht aber Blausäure zurückhält. — Der 
mit Silbemitrat erhaltene Niederschlag wird zweckmässig abfiltriert 
und getrocknet, dann in einem Röhrchen geglüht; Cyansilber zer- 
fällt hierbei in Silber und Cyangas, das an seinem charakteristi- 
schen Gerüche leicht erkannt wird: 2 Äg CN= 2 Ag + {02^)2' 

5. Pikrinsäurereaktion. 

Man erhitzt die zu prüfende Flüssigkeit, die erst mit Kalilauge 
alkalisch gemacht wird, mit einigen Tropfen Pikrinsäurelösung nur 
gelinde, auf etwa 50 — 60®; bei Vorhandensein von Blausäure färbt 
sich die Flüssigkeit hierbei blutrot: Bildung von isopurpursaurem 
Kalium. Diese Probe ist nicht so empfindlich und auch nicht so cha- 



^ Monatshefte für Chemie 7, 416 (1886). 

2'* 
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rakteristisch wie die andern Reaktionen auf Blausäure; auch bei 
Gegenwart von Schwefelwasserstoff, der sich häufig in den De- 
stillaten von Leichenteilen vorfindet, färbt sich die Pikrinsäurelösung 
durch gebildete Pikraminsäure rot. 

Quantitative Bestimmung der Blausäure. 

Soll die Blausäure quantitativ bestimmt werden, so unter- 
werfe man einen gewogenen Teil des Untersuchungsobjektes, nach 
dem Ansäuern mit verdünnter Schwefelsäure oder Weihsäurelösung, 
der Destillation und ermittele dann im erhaltenen Destillate den 
Blausäuregehalt gewichts- oder massanalytisch. Im ersteren Falle 
wird das ausgefällte Cyansilber entweder auf einem bei 100® getrock- 
neten Filter gesammelt, ausgewaschen und bei 100® bis zum kon- 
stanten Gewicht getrocknet, oder durch starkes Glühen im tarierten 
Porzellantiegel in metallisches Silber übergeführt, das als solches 
zur Wägung gelangt. — Sollte sich im Destillat Salzsäure vorfinden, 
so wird es nochmals über Borax destilliert; das hierbei erhaltene 
Destillat ist frei von Salzsäure. 

Nachweis der Blausäure neben Blutlaugensalz. 

Enthält das Untersuchungsobjekt das nicht giftige gelbe 
Blutlaugensalz, so findet sich bei der Destillation aus weinsaurer 
Lösung Blausäure im Destillate vor. Bei einem Versuche mit einer 
1 folgen Blutlaugensalzlösung bei Gegenwart von nur 0,03 g Wein- 
säure gingen reichliche Mengen Blausäure ins Destillat über. Auch 
beim Einleiten von Kohlensäure in die wässerige heisse Lösung des 
gelben Blutlaugensalzes wird, schon bei Wasserbadtemperatur 
(bei 75®), Blausäure frei. •= — Um zunächst auf Blutlaugensalz zu prüfen, 
wird ein Teil des mit Wasser angerührten ursprünglichen Unter- 
suchungsobjektes abfiltriert imd das Filtrat mit Ferrichloridlösung 
und Salzsäure versetzt; entsteht hierbei ein Niederschlag von Berliner- 
blau, so ist Blutlaugensalz vorhanden. Um neben Blutlaugensalz 
unzweideutig freie Blausäure, resp. Kalium- oder Natriumcyanid ^ nach- 
zuweisen, destilliert man das Untersuchungsobjekt mit nicht zu 
wenig Natriumbikarbonat; hierbei wird, selbst bei längerer 
Destillation, über freiem Feuer nur Blausäure aus den einfachen 
Cyaniden, nicht aber aus Blutlaugensalz frei! 

Nachweis von Quecksilbercyanid. 

Das stark giftige Quecksilbercyanid liefert bei der Destillation 
aus weinsaurer Lösung, nur bei Vorhandensein grösserer Mengen 

^ Nicht aber Quecksilbercyanid. 
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desselben, ein blausäurehaltiges Destillat ; z. B. gibt das Destillat aus 
100 ccm einer 1 ^/oigen Quecksilbercyanidlösung hierbei deutliche 
Berlinerblaureaktion. Liegen jedoch geringe Mengen des Cyanids 
in stark verdünnter Lösung vor (z. B. 100 ccm einer 0,01 ^o igen 
Lösung), so geht, selbst bei der Destillation aus stark weinsaurer 
Flüssigkeit, keine Spur Blausäure über; fügt man aber einige Ccm 
frisches Schwefelwasserstoffwasser hinzu und destilliert von 
neuem, so tritt eine vollständige Zersetzung des Quecksilber- 
cyanids ein und das Destillat enthält Blausäure. 

Nachweis von Quecksilbercyanid neben Blutlaugensalz. 

Der oben angegebene Nachweis der Blausäure aus den einfachen 
Cyaniden neben Blutlaugensalz lässt sich nicht für das Queck- 
silbercyanid anwenden, da aus diesem bei der Destillation, selbst in 
gesättigter Natriumbikarbonatlösung und bei längerem Kochen, keine 
Spur Blausäure frei wird. Destilliert man aber bei Gegenwart von 
nicht zu wenig Natriumbikarbonat und einigen Kubikcentimetern 
frisch bereiteten, starken Schwefelwasserstoffwassers, so 
wird nur aus dem Quecksilbercyanid, nicht aber aus dem Blut- 
laugensalz Blausäure frei. Auf diese Weise lässt sich die Blausäure 
von ganz kleinen Mengen Quecksilbercyanid neben viel Blut- 
laugensalz bestimmt nachweisen, z. B. 0,01 g Hg (CN)2, in 100 ccm einer 
10 ^/o igen Blutlaugensalzlösung. — Bei der direkten Destillation von 
gelbem Blutlaugensalz mit Schwefelwasserstoffwasser, also ohne Zu- 
satz von Natriumbikarbonat, gehen reichliche Mengen von Blausäure 
ins Destillat über. 



Karbolsäure destilliert mit Wasserdämpfen verhältnismässig Earbol- 
leicht über; doch ist ein längeres Destillieren notwendig, um die säure 
letzten Anteile derselben überzutreiben. Sammelt man das Destil- * 
lat in mehreren Fraktionen auf, so wird man bei Gegenwart von 
Karbolsäure in einem Untersuchungsobjekte auch in der zweiten 
und dritten Fraktion dieselbe noch nachweisen können. Karbol- 
säure gibt sich in den meisten Fällen schon durch ihren eigen- 
artigen Geruch zu erkennen. Liegen grössere Mengen derselben 
vor, so schwimmen in dem meist milchig trüben Destillate farblose oder 
rötlich gefärbte Oeltropfen, die sich in Kali- und Natronlauge klar 
auflösen. Reine, wasserfreie Karbolsäure schmilzt bei 40^ bis 42^ 
und destilliert zwischen 178 bis 182^ über. — Bei der Fäulnis 
von Eiweissstoffen werden geringe Mengen von Phenol und 
besonders ^-Kresol gebildet; in dem Destillate von Leichenteilen, 
die schon stark in Verwesung übergegangen sind, lassen sich daher 
fast immer Spuren von Phenolen nachweisen; ein solches Destillat 
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gibt die MiLLONsche Phenolprobe und meist auch die Reaktion mit 
Bromwasser. 

Schicksal der Karbolsäure im tierischen Organismus. 

Karbolsäure wird vom menschlichen Organismus sehr rasch 
resorbiert und geht hierbei grösstenteils in Phenolschwefelsäure 
{CßH5)S04H und falls sehr grosse Mengen Karbolsäure einverleibt 
werden, zum Teil auch in Phenylglukuronsäure über; die un- 
giftigen Alkalisalze dieser gepaarten Säuren werden dann mit dem 
Harn entleert. Ein wesentlicher Teil der Karbolsäure wird innerhalb 
des Organismus zu den Dioxybenzolen Brenzkatechin CeS4(0H)2 
(1,2) und Hydrochinon CeH4(0H)2 (1,4) oxydiert, die dann 
ebenfalls eine Synthese mit Schwefelsäure eingehen und als äther- 
schwefelsaure Salze im Harn erscheinen. Durch die weitere Oxy- 
dation des Hydrochinons zu gefärbten Produkten (Chinon?) ist die 
meist dunkle Färbung des „Karbolharns" bedingt. Manchmal 
wird bei Karbolvergiftung der Harn schon stark dunkel gefärbt 
(grünlich bis schwarz) gelassen, in andern Fällen erscheint der Harn 
zunächst bernsteingelb und wird erst beim Stehen an der Luft immer 
stärker gefärbt. — Liegt Verdacht für eine Vergiftung mit Karbol- 
säure vor, so muss demnach auch der Harn der betreffenden Person 
chemisch untersucht werden. Ein „Karbolharn" ist, im Gegensatze 
zum normalen menschlichen Harn, fast frei von „Sulfatschwefel- 
säure" ^, auch „präformierte Schwefelsäure" genannt, und gibt 
daher, mit Essigsäure im üeberschuss und mit Baryumchlorid ver- 
setzt, keinen oder nur einen sehr geringen Niederschlag von Baryum- 
sulfat. Fügt man alsdann zum klaren Filtrate einige ccm konzen- 
trierfe Salzsäure und kocht auf, so entsteht meist ein reichlicher 
Niederschlag von Baryumsulfat , indem durch die Mineralsäure die 
Phenolschwefelsäure in Phenol und Schwefelsäure gespalten wird. 
Normaler Menschenharn enthält erheblich mehr „Sulfat" (Ä—) als 
„Aetherschwefelsäure" (2?— Schwefelsäure); durchschnittliches Verhält- 
nis von J.— : B— SO4 = 10 : 1 . ; ein solch normaler Harn gibt also 
in essigsaurer Lösung mit Baryumchlorid einen starken Niederschlag 
von Baryumsulfat. 

Verteilung der Karbolsäure im menschlichen Körper 
nach Vergiftung. 

C. BisCHOFF ^ fand in den Leichenteilen eines Mannes, der nach 
Einnahme von 15 ccm Acid. carbolic. liquefact. nach 15 Minuten 
gestorben war, die Karbolsäure, wie folgt, verteilt. Die Organe sind 
hierbei ganz frisch zur Untersuchung gelangt, und zwar wurde vom 
Magen nur wenig übersandt. Es wurden abgeschieden 

aus 242 g Magen- und Darminhalt 0,171 g Phenol 
„ 112 g Blut 0,028 g „ 

^ Das ist die in Form von schwefelsauren Salzen im Harn vorkom- 
mende Schwefelsäure; dieselbe wird auch präformierte Schwefelsäure genannt. 
* C. Bischoff, Berichte d. Deutsch, ehem. Ges. 1«, 1337 (1883). 
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aus 1480 g Leber 0,637 g Phenol 
322 g Niere 0,201 g 
„ 1445 g Gehirn 0,314 g 
Bischoff wandte hierbei die Destillationsmethode an und destillierte 
mit Wasserdämpfen so lange über, bis eine Probe des letztaufgefangenen 
Destillates mit Bromwasser keinen Niederschlag mehr gab. Dieser 
Vergiftungsfall zeigt, wie rasch die Karbolsäure resorbiert wird 
und wie schnell ihre Ueberleitung in die verschiedenen Or- 
gane erfolgt. 

Ueber die Menge Phenol, die bei der Fäulnis von Eiweiss- 
stoffen entsteht, findet sich eine Angabe von E. Baüäiann^ in der 
Literatur, der angibt, dass er aus 100 g frischem Pankreas und 100 g 
nassem Fibrin bei Gegenwart von 250 ccm Wasser bei sechstägiger 
Fäulnis 0,073 bis 0,078 g Tribromphenol, entsprechend 0,0208 bis 
0,022 g Phenol, erhalten habe. 

Wie rasch die Karbolsäure resorbiert wird, geht daraus 
hervor, dass schon Y^ Stunde nach Aufnahme derselben, peros oder sub- 
kutan, der gelassene Harn deutliche Karbolreaktion gibt; die grösste 
Menge der resorbierten Karbolsäure ist nach 4 bis 5 Stunden aus- 
geschieden. Schaffer (Journal f. prakt. Chemie, Neue Folge 18, 282 
[1878]) fand, dass die gepaarte Schwefelsäure des Harns genau im 
Verhältnis des aufgenommenen Phenols vermehrt war. 

Die Karbolsäure wird durch die folgenden Reaktionen nach- 
gewiesen: 

1. MiLLONsche Reaktion (auch PLUGGEsche Reaktion genannt). 
Beim Erhitzen mit dem MiLLONschen Reagens färbt sich eine 
selbst nur Spuren von Karbolsäure enthaltende Flüssigkeit 
rot bis dunkelrot. Eine sehr empfindliche Probe, die noch 
bei sehr starker Verdünnung der Phenollösung eintritt; eine 
Lösung, die V^o mg Karbolsäure bei einer Verdünnung 1 : 100000 
enthält, färbt sich hierbei noch deutlich rot. Diese Reaktion 
ist aber nicht charakteristisch für Karbolsäure, da sich 
viele aromatische Stoffe, besonders Derivate einwertiger Phe- 
nole beim Erhitzen mit dem MiLLONschen Reagens ebenfalls rot 
färben, z.B. die dreiKresole, Salicylsäure, ^^-Oxybenzoe- 
säure, Tyrosin, Hydroparacumarsäure, ^-Oxyphenyl- 
essigsäure^ — Auch Anilin gibt beim Erhitzen mit dem 
MiLLONschen Reagens eine dunkelrot gefärbte Flüssigkeit. 

^ E. Baümann, Berichte d. Deutsch, ehem. Ges. 10, 685 (1877) und Zeitschrift 
f. physiol. Chemie 1, 61 (1877—78). 

* Die beiden zuletzt angeführten Säuren entstehen ebenfalls bei derEiweiss- 
fäulnis, sind aber mit Wasserdämpfen nicht flüchtig; wohl aber geht Sali- 
cylsäure ins Destillat über, wenigstens in einer solchen Menge, dass sie mit 
dem MniLONschen Reagens nachgewiesen werden kann. 



Digitized by 



Google 



24 



2. Bromwaser fallt auch aus selbst sehr verdünnten Phenol- 
lösungen noch einen gelblichweissen , kristallinischen Nieder- 
schlag, der aus einem Gemenge von viel Tribromphenol 
CeH2Brs • OH und wenig Tribromphenolbrom CeH2Br3 
• OBr besteht. Dieser besteht meist aus glänzenden Kristall- 
nadeln, die mitunter zu Drusen vereinigt sind. — Sehr em- 
pfindliche Probe auf Karbolsäure; bei einer Verdünnung 
1 : 50000 erhält man bei längerem Stehen einen Niederschlag, 
der zum Teil aus schön ausgebildeten Kristallen besteht. 

3. Verdünnte Eisenchloridlösung färbt eine wässerige Phenol- 
lösung blauviolett; auf Zusatz von Salz- oder Schwefelsäure 
verschwindet diese Färbung und geht in Gelb über. — Diese 
Probe ist nicht so empfindlich wie die unter 1 und 2 an- 
gegebenen Reaktionen. 

Versetzt man eine verdünnte Phenol- 
lösung mit einigen ccm Ammoniak- 
flüssigkeit sowie mit 2 bis 3 Tropfen 
frischer Chlorkalklösung und erwärmt 
hierauf gelinde, so färbt sich diese 
Mischung blau. Sehr verdünnte Phenol- 
lösungen geben hierbei nur eine grüne 
bis blaugrüne Färbung. 
H. Melzers Phenolprobe mit Ben- 
zaldehyd^ Versetzt manBenzaldehyd 
mit konz. Schwefelsäui'e , so färbt sich 
derselbe tiefbraun; fügt man alsdann Phenol zu und erhitzt, 
so geht die Farbe in Rot über, indem sich gleichzeitig harz- 
artige Massen ausscheiden, welche in Wasser, auch säure- 
haltigem, unlöslich, in den Alkalien aber mit prachtvoll violett- 
blauer Farbe löslich sind. 

Erklärung: 
CßH^'OH / \-0H 




Kristalle von Tribrom- 
phenol. 
Verdünnung 1 : 20000. 



CeH^'GH 



H 



+ 



H 



CßH^'OH 



^H^O + CeHs'CH 



-OH 



Di-2)-Dioxytriphenylmethan. 
Ausführung. Man fügt zu 1 ccm der auf Phenol zu prüfen- 
den Flüssigkeit (Destillat) 2 ccm reine konz. Schwefelsäure, sowie 
1 Zeitschrift f. analytische Chemie 37, 345 (1898). 
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1 bis 2 Tropfen Benzaldehyd und kocht einmal auf. Die anfangs 
gelblichbraune Masse wird dunkelrot; gleichzeitig scheiden sich bei 
nicht allzu verdünnten Lösungen rote Harzmassen ab. Alsdann lässt 
man erkalten, fügt 10 ccm Wasser und so viel Kalilauge hinzu, dass 
die Flüssigkeit deutlich alkalisch reagiert. Bei Vorhandensein von 
Phenol tritt eine violettblaue Färbung auf. Säuert man hierauf 
an und schüttelt mit Aether aus , so nimmt dieser den Farbstoff 
auf, der beim Eindunsten des Lösungsmittels zurückbleibt. Die 
Lösung desselben in "Weingeist färbt sich mit Alkalien blau 
und beim Ansäuern tritt wieder Entfärbung ein. — Empfindliche 
Probe; 1 ccm einer 0,05 ^o igen Phenollösung (= 0,0005 g Phenol) 
+ 1 Tropfen Benzaldehyd geben noch sehr deutlich die blaue 
Färbung. 

Quantitative Bestimmung der Karbolsäure. 

Titriermethode nach Koppeschaar-BeckürtsS 
zu der die folgenden Lösungen gebraucht werden: 

1. r-^-Kaliumbromidlösung: 5,939 g KBr im Liter. 

2. — --Kaliumbromatlösung: 1,667 g BrOsK im Liter. 

3. — — -Natriumthiosulfatlösung: 24,83 g(/S^ O^iVa^ + 51^2 0) 

im Liter. 

4. Jodkaliumlösung: 125 g KJ im Liter. 

Ausführung. In eine mit gut eingeschliffenem Glasstöpsel 
versehene Flasche bringt man circa 25 ccm der PhenoUösung 
(1 : 1000) (Destillat), je 50 ccm der volumetrischen KBr- und 
Br O3 JST-lösung und 5 ccm reine konz. Schwefelsäure und schüttelt 
hierauf kräftig durch. Allmählich tritt hierbei eine Opalisierung 
der Flüssigkeit ein, die unter Abscheidung von Tribromphenol und 
Tribromphenolbrom alsbald zunimmt; der Ueberschuss an Brom 
wird erst nach mehreren Minuten durch Eintritt der gelben Farbe 
sichtbar. Nach etwa 15 Minuten öffnet man die Flasche, fügt 
10 ccm der Jodkaliumlösung hinzu und titriert nach einigen 

Minuten das frei gewordene Jod mit der yr- Natriumthiosulfat- 
lösung zurück. — Hierbei reagiert nicht nur das freie, überschüssige 
^ Archiv d. Pharmacie 24, 570 (1886). 
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Brom mit dem zugesetzten Jodkalium, sondern auch das im Nieder- 
schlage vorhandene Tribromphenolbrom: Cß H2 Br^ • OBr + KJ 
= J-^CeH2Br3-0K. 

Beim Titrieren der Karbolsäure nach Koppeschaar-Beckürts 
werden also von 1 Mol. Phenol 6 At. Brom gebunden, die wiederum 
6 At. Jod frei machen. 

Berechnung. Aus der Mischung von je 50 ccm der Lösungen 
von KBr und Br O3 K macht Schwefelsäure 0,2392 g Brom frei, 
welche 0,0469 g Phenol in Tribromphenol überführen können; nach 
480 : 94 = 0,2392 : x ist x = 0,0499. 
ejßT Ce H5 OH 

1 ccm -— - - Natriumthiosulfatlösung entspricht 0,008 g Brom, 

die 0,00156 g Phenol in Tribromphenol überführen können (480 : 94 

= 0,008 :x\x=^ 0,00156). Zieht man für jeden ccm — Thiosulfat- 

lösung, der zur Bindung des durch Brom freigemachten Jods ver- 
braucht wird, 0,00156 g von den 0,0496 g Phenol ab, so erhält 
man die Menge Phenol, welche in der abgemessenen Phenollösung 
enthalten gewesen ist. 

2. Verfahren von Kosel und Penny \ 

Phenol wird in alkalischer Lösung durch Jod inTrijod- 
phenol {Cß H2 J3 • OH) übergeführt: 

a) 6NaOH+3J2 = 3JONa + 3NaJ, 

b) Ce H5 ' 0H+ 3 JO Na^ Ce H2 J3 ' 0H+ 3 Na OH 
Diese Reaktion vollzieht sich in der Kälte recht langsam, 

rascher jedoch beim Erwärmen auf etwa 60 ^ — Ausführung: 
Man versetzt die wässerige Phenollösung (Destillat) mit einer ab- 

gemessenen Menge -—-Kalilauge bis zur stark alkalischen Re- 
aktion, erwärmt alsdann geUnde, am besten durch Eintauchen des 
Gefässes in Wasser von 60^, und fügt 10 bis 15 ccm mehr 

AI 

—-Jodlösung hinzu, als man von der Kalilauge genommen hat. 
Nach dem Erkalten säuert man die Flüssigkeit mit verdünnter 
Salzsäure an und titriert das hierbei ausgeschiedene Jod mit — - 

1 Hoppe-Seylers Zeitschrift f. physiol. Chemie 17, 117 (1892). 
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Natriumthiosulfatlösung zurück. — Berechnung. Nach den oben 
aufgestellten Gleichungen entsprechen 6 At. Jod 1 Mol. Phenol oder 

C H OH 94 

127GewichtsteileJod (=1 Atom) entsprechen —^—| =-—=15,67 

IM 

Gewichtsteilen Phenol. 1 ccm —-Jodlösung, der 0,0127 g Jod ent- 

hält, also auch 1 ccm —-Natriumthiosulfatlösung, zeigt somit 

0,001567 g Karbolsäure an. 

Bei der Bestimmung des Phenols im Harn ist zu berück- 
sichtigen, dass normaler Menschenharn, bei gemischter Kost, un- 
gefähr 0,03 g Phenole (Phenol und besonders ^-Kresol) in der in 
24 Stunden gelassenen Menge enthält. 

Bei verschiedenen Krankheiten mit reichlicher Fäulnis inner- 
halb des Organismus, z. B. bei gesteigerter Darmfäulnis, kann die 
Menge der Phenole und somit auch die der Aetherschwefelsäuren im 
Harn bedeutend vermehrt sein. Auch eine äusserliche Applikation 
von Karbolsäure, z. B. Waschen mit Karbolwasser, genügt schon, um 
eine Vermehrung der Phenolschwefelsäure des Harns zu bewirken. 

Anilin verhält sich gegen das MiLLONsche Reagens und gegen Earbol- 

Bromwasser ähnlich wie die Karbolsäure. Beide Körper können Sftjire 

noDfin 
aber leicht voneinander getrennt werden, wenn die mit Kalilauge jj^nüJu 

im starken Ueberschusse versetzte Flüssigkeit destilliert wird; 

hierbei geht nur Anilin über. — Anderseits nimmt aus der mit 

verdünnter Schwefelsäure stark angesäuerten Flüssigkeit Aether 

nur die Karbolsäure auf; der Aetherauszug muss natürlich bei 

mittlerer Temperatur eingedunstet werden. 



CH eis. 



Chloroform geht bei der Destillation mit Wasserdämpfen Ghloro- 
leicht über; die grösste Menge desselben findet sich daher in dem J^^^j 
zuerst aufgesammelt en Destillate vor. Versetzt man z. B. 200 ccm 
weinsäurehaltiges Wasser mit 5 Tröpfchen Chloroform und destil- 
lieii;, so findet sich fast alles Chloroform in den ersten 15 ccm 
Destillat vor. — Bei Vorhandensein grösserer Mengen Chloroform 
scheiden sich im Destillate farblose, schwere Oeltropfen aus; liegt 
nur wenig Chloroform vor, so bleibt es in der wässerigen Flüssig- 
keit gelöst, welche dann meist den charakteristischen Geruch und 
süsslichen Geschmack des Chloroforms annimmt. Reines Chloro- 
form siedet bei 62^. Es wird durch die folgenden Reaktionen 
nachgewiesen: 
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1. Isonitrilreaktion. 

Versetzt man eine chloroformhaltige Flüssigkeit (Destillat) 
mit 1 bis 2 Tropfen Anilin, sowie mit einigen ccm wässeriger oder 
alkoholischer Kalilauge und erhitzt diese Mischung gelinde, so ent- 
steht Phenylisonitril (Phenylkarbylamin), welches an seinem 
durchdringenden, höchst widerlichen Gerüche leicht erkannt wird: 



Ce 


H, 


■N 


H2 








C 


H 
3 {HO 


eis 



CeH5'NC+3H20 + 3 KCl 

Sehr empfindliche Probe auf Chloroform. Nach A. W. Hof- 
mann lässt sich mit Hilfe dieser Reaktion ein Teil Chloroform, in 
5000 bis 6000 Teilen Alkohol gelöst, noch mit grosser Sicherheit 
nachweisen. Chloral, Chloralhydrat, Bromoform CHBrg, Jodo- 
form CHJg und Tetrachlormethan C CI4 geben wie das Chloro- 
form die Isonitrilprobe. — Bei dieser Reaktion ist zu beachten, 
dass beim Kochen von Anilin mit Kalilauge (ohne Chloroform!) 
ein eigenartiger, schwach ammoniakalischer Geruch auftritt, 
der freilich mit dem widerlichen Geruch des Phenylkarbylamins 
schwerlich verwechselt werden kann. In zweifelhaften Fällen 
führt man einen Kontrollversuch aus, indem man wenig Wasser 
mit einem Tropfen Anilin und einer Spur Chloroform (Y* Tropfen 
oder weniger) und Kalilauge erwärmt. Den hierbei auftretenden 
Geruch vergleicht man mit dem erst erhaltenen, fraglichen 
Gerüche. 

2. Reaktion mit FEHLiNGscher Lösung. 

Erwärmt man eine wässerige Lösung von Chloroform (Destil- 
lat) mit FEHLiNGscher Lösung, so entsteht ein roter Niederschlag 
von Kupferoxydul. 

3. Versetzt man Silbernitratlösung mit überschüssigem Am- 
moniak, dann mit einer chloroformhaltigen Flüssigkeit, und erwärmt 
diese Mischung, so scheidet sich ein schwarzer Niederschlag von 
metallischem Silber aus. — Diese und die vorherige Probe sind 
durch die Ameisensäure bedingt, welche bei der Einwirkung des 
Alkalis auf das Chloroform entsteht: 

CHCls + 4 KOH= 3 KCl + HCOOK+2 H2 0. 
Diese Reaktionen sind für Chloroform nicht charakteristisch, 
da ja ausser Ameisensäure viele reduzierend wirkende Stoffe, z. B. 
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die Aldehyde, sich gegen „Fehling" und eine ammoniakalische 
Silberlösung geradeso verhalten. 

4. Resorcinprobe. 

Löst man Resorcin (etwa 0,1 g) in 1 bis 2 com Wasser auf, 
fügt einige Tropfen Natronlauge, dann die auf Chloroform zu 
prüfende Flüssigkeit hinzu und erhitzt zum Sieden, so nimmt die 
Mischung eine gelbrote oder rote Farbe an und zeigt, selbst bei 
starker Verdünnung, eine prächtige Fluoreszenz. — Chloral, Bro- 
mal, Bromoform und Jodoform geben die gleiche Reaktion. 

5. Naphtolprobe von Lustgarten^ 

Löst man a- oder ß-Naphtol (etwa 0,05 g) in 1 bis 2 ccm 
Kalilauge (i + ^) , erwärmt auf 50 ® und fügt chloroformhaltiges 
Destillat zu, so färbt sich die Flüssigkeit vorübergehend blau; die 
Farbe geht an der Luft erst in Grün, dann in Braun über. — 
Beim Ansäuern der blauen Lösung fallt Naphtol aus, das durch 
einen roten Farbstoff gefärbt ist; meist erhält man hierbei einen 
ziegelroten Niederschlag. Chloral, Bromal und Bromoform geben 
die gleiche Reaktion. , 

Quantitative Bestimmung des Chloroforms in Leichenteilen 
nach Ludwig — B. Fischer l 

Eine abgewogene Menge der betreffenden Leichenteile wird mit 
Wasser angerührt und so lange destilliert, bis man sicher sein kann, 
dass alles Chloroform übergegangen ist, d. h. bis eine kleine Probe 
des zuletzt aufgesammelten Destillates die Isonitrilprobe nicht mehr 
gibt. Das Destillat wird dann zur Bindung etwa vorhandener, 
freier Salzsäure mit einer Spur Calciumkarbonat versetzt; dann wird 
durch diese Flüssigkeit, unter Erwärmen auf etwa 60 ®, ein Strom ge- 
waschener Luft gesogen, diese durch ein lebhaft glühendes Ver- 
brennungsrohr geleitet und die entstandenen Verbrennungsprodukte 
in einer Sibernitratlösung, die mit Salpetersäure angesäuert ist, 
aufgefangen; das hierbei gefällte Chlorsilber (N) gelangt zur Wägung. 
Berechnung: 3 Ag Cl : CHCI3 = N: x. 

Diese Bestimmung beruht darauf, dass Chloroform beim Er- 



1 Monatshefte für Chemie 3, 715 (1882). 

' Jahresbericht des chemischen Untersuchungsamtes der Stadt Breslau für die 
Zeit vom 1. April 1894 bis 31. März 1895. 



Digitized by 



Google 



^30 

hitzen mit Wasserdampf auf über 200® in Kohlenoxyd, Chlor- 
wasserstoff und Ameisensäure zerfällt: 
CHCI3 + H20 = C0 + 3 HCl und CHCI3 + J^H20 = HCOOH 

+ 8 HCl 

In einer Reihe blinder Versuche hat B. Fischer (a. a. 0.) gezeigt, 
dass Magen, Mageninhalt und Blut nicht chloroformierter Personen unter 
diesen Umständen keine flüchtigen Chlorverbindungen geben. Nach 
dieser Methode fand B. Fischer in der Leiche eines Arbeiters, der 
während der Chloroformnarkose verstorben war, die folgenden Mengen 
Chloroform: 

In 985 g Magen samt Inhalt und Teilen des Darms 0,1 g Chloroform 
„ 780 g Lunge, Blut aus dem Herzen 0,055 g 

„ 445 g Teilen von Milz, Niere, Leber Spuren „ 

„ 480 g Gehirn 0,07 g 

Die Hauptmenge des Chloroforms hat sich also in der Gehirnmasse 
und im Blut vorgefunden. 

6. Ueberführung in Blausäure. 

Man erhitzt das zu prüfende Destillat in einem Druckfläsch- 
chen mit etwas festem Chlorammonium und 2 bis 3 ccm alkoholi- 
scher Kalilauge im kochenden Wasserbade 7^ bis 1 Stunde lang 
und untersucht die so erhaltene Flüssigkeit mit Hilfe der Berliner- 
blaureaktion auf Blausäure. Erklärung: 

CH CI3 
(N Hs) 

3 C(K OH) 



CNH-Y3KCI + 3H2 0. 

Chloral- Chloralhydrat destilliert aus einer mit Weinsäure an- 

nyarat. gesäuerten Lösung mit den Wasserdämpfen über und findet sich 
I * als solches im Destillate vor; es ist aber ein längeres Destil- 
CH(0H)2 lieren notwendig, um eine erhebliche Menge Chloralhydrat über- 
zutreiben. — Dasselbe gibt die Reaktionen des Chloroforms, 
nur fehlt dem chloralhydrathaltigen Destillat der charakteristische 
Chloroformgeruch; derselbe tritt jedoch auf, wenn man das Destillat 
mit Kalilauge erwärmt. Liegen grössere Mengen von Chloralhydrat 
vor, so trübt es sich hierbei milchigweiss durch fein verteiltes 
Chloroform, das sich ausscheidet. 

Man kann weiterhin das erhaltene Destillat mit wenig ge- 
brannter Magnesia (Mg 0) V^ Stunde lang unter Rückfluss 
kochen und die hierbei entstandene Ameisensäure nachweisen: 
^ CCI3 . CH{0H)2 + MgO = J2 CHCI3 + {HC 00) 2 Mg + H2 0. 



Digitized by 



Google 



31 

Die nicht gelöste Magnesia wird abfiltriert, das Filtrat auf 
dem Wasserbade auf ein kleineres Volumen eingedampft und 
dieses in zwei Teüe geteilt: 

1. Der eine Teil wird mit einigen Tropfen Quecksilberchlorid- 
lösung erwärmt; bei Vorhandensein von Ameisensäure ent- 
steht ein weisser Niederschlag von Quecksilberchlorür: 

{HC 00)2Mg + 4HgCl2 = 4 Hg Gl + Mg Ch + 2 HCl 
+ 2 CO2. 

2. Der andere Teil scheidet beim Erwärmen mit Silbernitrat- 
lösung metallisches Silber aus, wenn er Ameisensäure ent- 
hält: 

{HCO 0)2 Mg + 4 NO3 Ag = 4Ag + {N03)2 Mg + 2 NO3 H 

+ 2CO2. 
Jaw^orowski^ gibt folgende Reaktionen des Chloral- 
hydrates an: 

1. Eine wässerige Lösung des Chlor alhydrates gibt mit einigen 
Tropfen des NESSLEKschen Reagens einen ziegelroten, nach 
einiger Zeit schmutzig gelb grün werdenden Niederschlag (HgJ). 

2. Werden einige ccm Chloralhydratlösung mit wenig Natrium- 
thio Sulfat zum Sieden erhitzt, so entsteht eine trübe, ziegel- 
rot gefärbte Flüssigkeit, welche auf Zusatz einiger Tropfen 
Kalilauge klar und braunrot wird. 

Schicksal des Chloralhydrates im menschlichen Organismus. 

Eine sehr kleine Menge des per os eingeführten Chloralhydrates 
geht als solches in den Harn über; der grössere Teil desselben wird 
in eine gepaarte Glukuronsäure, die Urochloralsäure (Konsti- 
tution?) umgewandelt; diese zerfällt beim Kochen mit verdünnter 
Schwefelsäure unter Aufnahme von Wasser in Trichloräthylalkohol 
iCCl3'CH2' OH) und Glukuronsäure 



(ho . OC. [CH- OH] 4 C^^]. 



Die Urochloralsäure reduziert in der Wärme Silberlösung und 
alkalische Kupfer- und Wismutlösungen; die Säure und ihre Salze 
sind linksdrehend. Der „Chloralharn" verhält sich also in mancher 
Hinsicht ähnlich wie der ^Zuckerharn", nur ist er linksdrehend. 

Jodoform geht mit Wasserdämpfen verhältnismässig Jodoform, 
leicht über und gibt dann ein milchig trübes Destillat von dem ^* 

* Pharmaceutische Zeitung für Russland 88, 373, sowie Zeitschrift f. ana- 
lytische Chemie 87, 60 (1898). 
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charaktenstischen, safranähnlichen Jodoformgeruch. Zum sicheren 
Nachweis des Jodoforms wird das Destillat mit Aether ausgeschüttelt; 
liegen grössere Mengen von Jodoform vor, so hinterlässt der Aether- 
auszug beim Eindunsten gelb oder nur gelblich gefärbte hexagonale 
Blättchen. Zum sicheren Nachweis des Jodoforms löst man den 
erhaltenen Aetherrückstand in wenig Alkohol auf und führt mit dieser 
Lösung die folgenden Reaktionen aus:^ 

1. Probe von Lustgarten^ 

In einem Reagensglase erwärmt man wenig einer Lösung von 
Phenolnatron mit einigen Tropfen der erhaltenen alkoholischen 
Lösung ganz gelinde. Bei Anwesenheit von Jodoform bildet sich 
am Boden des Reagensglases ein roter Beschlag (Rosolsäure?), der 
sich in einigen Tropfen verdünnten Alkohols mit karminroter 
Farbe löst. — Die Lösung des Phenolnatrons wird hergestellt aus 
20 g Phenol + 40 g Aetznatron + 70 g Wasser. Das Phenol kann 
bei Anstellung dieser Reaktion, und zwar ohne ihrer Empfindlich- 
keit Eintrag zu tun, durch Res or ein ersetzt werden, dagegen nicht 
durch die Isomeren des letzteren. 

2. Isonitrilprobe von Hofmann. 

Man erhitzt die betreffende alkoholische Lösung mit alko- 
holischer Kalilauge und einem Tropfen Anilin; vorhandenes Jodo- 
form gibt geradeso wie das Chloroform hierbei Pheny li so ni tri 1. 

Nitro- Nitrobenzol destilliert mit Wasserdämpfen ziemlich leicht 

J^^^Vrn ^^^^ ^^^ scheidet sich im Destillate als gelblich gefärbte, charakte- 
ristisch riechende Oeltröpfchen aus, die im Wasser untersinken. 

Das Nitrobenzol^ gehört zu den stark wirksamen Substanzen; 
beim Menschen ist der Tod schon nach Einverleibung sehr kleiner 
Mengen eingetreten. In der Literatur sind verschiedene Fälle be- 
schrieben, die nach Aufnahme von 20 Tropfen, ja sogar von 7 bis 
8 Tropfen, Nitrobenzol tödlich verliefen. Freilich ist anderseits nach 
viel grösseren Gaben völlige Wiederherstellung von der Vergiftung 
beobachtet worden. Auch durch Einatmen von Nitrobenzoldampf 
können selbst tödliche Vergiftungen zu stände kommen. Nitrobenzol 
hat in den letzten Jahren bei Selbstmördern und besonders bei 



CeH,.N02 



1 Monatshefte für Chemie 8, 715 (1882). 

* Eine stark giftig wirkende Substanz ist das _p-Chlornitrobenzol 
C^JT^(CÖ(-^0^)(lj4), das in neuerer Zeit als Ausgangsmaterial für die Dar- 
stellung von Phenacetin dient. In verchiedenen chemischen Fabriken sind schon 
schwere Vergiftungen durch dasselbe zu stände gekommen. _p-ChlomitrobenzoI 
geht mit Wasserdämpfen leicht über und scheidet sich im Destillate in weissen 
zum Teil schön ausgebildeten Prismen aus, die bei 83** schmelzen. 
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Frauen als Abtreibungsmittel eine gewisse Rolle gespielt. Nitrobenzol 
wirkt verändernd auf das Blut ein, das dadurch schokoladefarben wird 
und die Fähigkeit verliert, Sauerstoff aufzunehmen. Im Blute lebender, 
mit Nitrobenzol vergifteter, Tiere wurden nur 3 bis 5 Volumprozente 
Sauerstoff gefunden gegen 17®/o normal. Das tief dunkle „Nitro- 
benzolblut** behält seine Farbe beim Schütteln mit Luft; spektro- 
skopisch ist in einem solchen Blute neben dem Oxyhaemoglobinstreifen 
ein Absorptionsband, zwischen C und D gelegen, gefunden worden. 
Ein Teil des Nitrobenzols geht als solches in den Harn über, ein 
anderer Teil desselben scheint im Stoffwechsel verändert zu werden. 
(Vgl. WEISSENSTEIN, Inaugural-Dissertation Würzburg 1892.) 

Zum sicheren Nachweis des Nitrobenzols im Destillate 
werden die von der wässerigen Flüssigkeit möglichst getrennten 
Oeltröpfchen mit granuliertem Zinn und einigen ccm starker 
Salzsäure so lange tüchtig geschüttelt, bis der Geruch nach Nitro- 
benzol verschwunden ist. Dann wird die vom überschüssigen Zinn 
abgegossene, sauer reagierende Flüssigkeit zur Zersetzung des Anilin- 
zinnchlorürdoppelsalzes mit Kalilauge im TJeberschuss versetzt 
und das hierbei frei gewordene Anilin durch Ausschütteln mit 
Aether der Flüssigkeit entzogen. Die beiden Flüssigkeitsschichten trennt 
man in einem Scheidetrichter und lässt dann den Aetherauszug in 
einem Schälchen an der Luft freiwillig eindunsten; hierbei bleibt 
das aus dem Nitrobenzol entstandene Anilin in Form von Oel- 
tröpfchen zurück, die meist rötlich oder bräunlich gefärbt sind. 
Dieselben werden in Wasser unter tüchtigem ümschütteln gelöst; 
in dieser Lösung wird mit Chlorkalklösung und mit Hilfe der 
Isonitrilprobe das Anilin nachgewiesen. Vgl. die Reaktionen 
des Anilins. 

Anilin gibt als ziemlich schwache Base mit Säuren Salze, Anilin. 
die beim Erhitzen mit viel Wasser, wenigstens zum Teil, in Anilin ^«^s- ^^2- 
imd die betreffende Säure zerfallen. Vorhandenes Anilin kann 
daher stets im Destillate nachgewiesen werden, auch wenn man aus 
stark weinsaurer Lösung destilliert hatte. Will man das Anilin 
möglichst quantitativ in das Destillat bekommen, so macht man 
das TJntersuchungsobjekt mit Kali- oder Natronlauge alkalisch 
und destilliert hierauf. Spuren von Anilin bleiben im Destillate 
gelöst; liegen jedoch grössere Mengen vor, so können sich in der 
abdestillierten Flüssigkeit ölige Tropfen abscheiden. Ein Teil Anilin 
ist in etwa 30 Teilen Wasser löslich. 

Antenrieth, Oifte. 8. Aufl. 3 
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Das Anilin ist ein Giftstoff von massig starker Wirkung. 
Kleinere Hunde sterben nach Gaben von 1,5 bis 2 g, die im Laufe 
eines Tages gegeben werden. Für Menschen ist die letale Dose nicht 
sicher zu normieren; 3 bis 4 g Anilin, auf einmal genommen, sollen sehr 
schwere Erscheinungen hervorrufen (nach EüNKEL, Toxikologie). Auch 
durch Einatmen der Anilindämpfe können die schwersten, selbst 
tödliche Vergiftungen entstehen. Bei Anilinvergiftung treten schwere 
Veränderungen am Blutfarbstoff und an den Blutkörperchen 
auf: Das Anilin führt zu Methämoglobinbildung und den 
daraus resultierenden Polgen. Beim Menschen hat man nach 
schwerer Anilinvergiftung in der intra vitam entnommenen Blutprobe 
schon in den ersten Stunden das Methämoglobin spektroskopisch 
nachweisen können. Ferner treten, wie bei andern Blutgiften, Form- 
veränderungen an den Blutkörperchen auf. Die absolute Zahl 
der Blutkörperchen nimmt ab und zwar vermehren sich die weissen 
Blutzellen unter gleichzeitiger beträchtlicher Abnahme der roten 
Blutkörperchen. — Ebenso wird der Gehalt des Blutes an 
Sauerstoff beträchtlich vermindert. 5 bis 10 Vol. prov. Sauerstoff 
gegen 15 bis 20^0 normal. — In dem durch Aderlass entleerten 
Blute hat man Anilin nachweisen können. 

Die Methämoglobinbildung und Blutkörperchenzerstörung sind 
als Folgen der Anilineinwirkung sicher erwiesen. In schwereren 
Fällen erscheint im Harn auch Blutfarbstoff. Im Harn findet sich 
Anilin selbst nur zum kleinsten Teil als solches vor; es wird die Base 
im Körper zu^-Aminophenol Cß H4 (OH) {NH2) (1,4) oxydiert, das 
als gepaarte Schwefelsäure und wahrscheinlich auch als gepaarte 
Glukuronsäure ausgeschieden wird. Versuche am Hunde haben er- 
geben, dass nach Eingabe von Anilin die darauf ausgeschiedene gepaarte 
Schwefelsäure in einer dem gereichten Anilin genau äquivalenten 
Menge zugenommen hatte. Der bei Anilinvergiftung gelassene Harn 
ist stark dunkel gefärbt; auch soll dieser Harn die „PEHLiNGsche 
Lösung** fast immer reduzieren, ob durch Zucker oder Glukuronsäure? 

Anilin wird durch die folgenden Reaktionen nachgewiesen: 

1. Man versetzt das Destillat mit einigen Tropfen einer 
wässerigen Lösung von Chlorkalk oder unterchlorig- 
saurem Natrium; bei Vorhandensein von Anilin färbt sich 
die Flüssigkeit violettblau oder mehr purpurviolett. Ein 
üeberschuss des Reagens muss vermieden werden. Die violette 
Farbe geht allmählich in ein schmutziges Rot über. Empfind- 
liche Probe auf Anilin. Empfindlichkeit: 1:26000. 

2. Bromwasser fällt aus wässerigen Anilinlösungen einen 
fleischrot gefärbten Niederschlag. Empfindlichkeit: 1 : 66 000. 

3. Isonitrilprobe. Beim Erhitzen mit einigen Tröpfchen Chloro- 
form und Kalilauge tritt der charakteristische Greruch des Phe- 
nylisonitrils auf. 
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Aethylalkohol ("Weingeist) geht mit Wasserdämpfen leicht Alkohol. 

(^ TT ChTT 

Über und findet sich daher besonders in den ersten Anteilen des ^^^«^ • 
Destillates vor; falls nicht zu geringe Mengen vorliegen, gibt sich 
der Alkohol im Destillate schon durch seinen Geruch zu er- 
kennen. 

Schicksal des Weingeists im menschlichen Organismus. 

Der Alkohol wird von allen Schleimhäuten sehr rasch resor- 
biert und nach erfolgter Aufnahme im Organismus grösstenteils 
verbrannt. Die Unsicherheit, die früher über das Schicksal des 
Alkohols bestand, ist jetzt endgültig geklärt durch eine Reihe ein- 
gehender Untersuchungen, die bestimmt ergeben haben, dass auf 
jeden Fall nur wenige Prozente des aufgenommenen Alkohols durch 
die Lungen (1,2 ®/o) und durch die Nieren (1,6 ^o) unverändert aus- 
geschieden werden. Strassmann^ fand die Ausscheidung durch die 
Lungen etwas höher, nämhch zu (6,4^0), die durch die Nieren zu 
1,770. — Ueber den Ort und die Art der Umsetzung des Alkohols 
im Körper ist jedoch nichts Zuverlässiges bekannt. Die Ansicht der 
Toxikologen geht auseinander in der Frage, ob bei einer Alkohol- 
vergiftung die Verteilung des Alkohols im Körper eine gleichmässige 
sei, oder aber ob der Alkoholgehalt des Gehirns grösser sei als der 
anderer Organe. Es wurden in den Organen eines Mannes, der auf 
der Höhe einer schweren, akuten Alkoholvergiftung, 18 Stunden nach 
der letzten Aufnahme gestorben war, in Prozenten an Alkohol ge- 
funden: Leber 0,21, Gehirn 0,47, Blut 0,33 «/o. Nach diesem Re- 
sultat wird also der Alkohol vom Gehirn in besonders reichlicher 
Menge aufgenommen. — B. Fischer fand in den Leichenteilen eines 
Mannes, der sehr wahrscheinlich infolge Genusses zu grosser Mengen 
Alkohol gestorben war, folgende Mengen Alkohol: 

In 2720 g Magen, Darm 30,6 g Alkohol 

„ 2070 g Herz, Lunge, Blut 10,85 g 

„ 1820 g Nieren, Leber 7,8 g „ 

„ 1365 g Gehirn 4,8 g „ 

Die Reaktionen des Aethylalkohols. 

1. Die LiEBENsche Jodoformprobe. 

Man versetzt das Destillat mit einigen ccm wässerigerJod- 
Jodkaliumlös^ung oder einem Kriställchen Jod und mit soviel 
Kalilauge, dass die Flüssigkeit noch deutlich gelb bis bräunlich 
gefärbt erscheint und erwärmt ganz gelinde; bei Vorhandensein 
von Alkohol scheidet sich alsbald ein weisslicher bis zitronen- 
gelber Niederschlag von Jodoform aus. Ist sehr wenig Alkohol 



Pflügbrs Archiv 49, 315 (1891), 
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vorhanden, so tritt erst der Geruch nach Jodoform auf, das sich 
dann bei längerem Stehen ausscheidet. Besonders das langsam aus- 
geschiedene Jodoform ist schön kristallisiert und besteht dann fast 
nur aus sechsseitigen Täfelchen imd sechsstrahligen Sternen. 

Diese Jodoformprobe ist sehr empfindlich, aber für Aethyl- 
alkohol nicht charakteristisch, da auch andere primäre Al- 
kohole, ausgenommen der Methylalkohol und manche sekundäre 
Alkohole, sowie die Oxydationsprodukte derselben, die Aldehyde 
und Ketone, mit Jod und Kalilauge ebenfalls Jodoform bilden. — 
Weiterhin geben auch Essigäther, Acetessigäther, Milchsäure, Zucker, 

Dextrin, EÜweissstoffe und viele andere 
organische Stoflfe unter den gleichen Be- 
dingungen Jodoform. 

2. Die Weingeistprobe von Ber- 
thelot. 

Schüttelt man eine weingeisthaltige 
Flüssigkeit (z. B. das Destillat) mit einigen 
Tropfen Benzoylchlorid und 3 bis 5 ccm 
lO^oiger Natronlauge so lange tüchtig 

Jodoformkristalle, durch, bis der stechende Geruch des Ben- 
erhalten aus 0,1 J? Weingeist i i.i ^»j i, j • x j. -xx j 
inöccmeinerMischun^von zoylchloüds verschwunden ist, so tntt der 

Wasser, Jod- Jodkalium und eigenartige, aromatische Geruch des Ben- 
Kalilauge. 

zoesäureäthylesters auf: 



Fig. 7. 




C2H5 



CO 




Cl^K 
H'^ OH 



= CeH5'C0' OC2 H5 + KCl + H2 0. 



10 ccm eines 0,5 70 igen Alkohols geben hierbei noch deutlich 
den Estergeruch ; mit Hilfe dieser Reaktion lassen sich somit noch 
5 cg Alkohol sicher erkennen. 

3. Envärmt man eine alkoholartige Flüssigkeit mit verdünnter 
Schwefelsäure oder Salzsäure und 1 bis 2 Tröpfchen einer sehr 
verdünnten Lösung von Kaliumchromat, so geht die gelbrote 
Farbe der Flüssigkeit in Grün über und gleichzeitig tritt der Ge- 
ruch nach Acetaldehyd auf. Diese Reaktion ist nicht eindeutig, 
denn viele andere flüchtige organische Verbindungen zeigen ein ähn- 
liches Verhalten. 

4. ViTALis Alkoholreaktion. 

Einige ccm des Destillates werden in einem Schälchen mit 
einem Stückchen festem Aetzkali und 2 bis 3 Tropfen Schwefel- 



Digitized by 



Google 



37 

kohlenstoff gut gemischt und kurze Zeit, ohne zu erwärmen, stehen 
gelassen. Hat sich der Schwefelkohlenstoff grösstenteils verflüch- 
tigt, so fügt man einen Tropfen Ammoniummolybdatlösung 
(1 : 10) hinzu und säuert hierauf mit verdünnter Schwefelsäure stark 
an. War Alkohol im Destillate vorhanden, so tritt jetzt eine 
Rotfärbung auf. Hierbei entsteht zuerst xanthogensaures 
Kalium: 

S H SH SK 



c^ 



\^ 



8 OC2H5 OC2H5 OC2H5 

das mit dem molybdänsauren Ammonium eineRotiärbung gibt. Worauf 
diese Färbung beruht, ist nicht bekannt. Aceton und Acetaldehyd 
geben eine ähnliche Färbung. Wasser mit 5^0 Alkohol gibt diese 
Reaktion noch recht deutlich. 

5. Essigätherprobe. 

Vermischt man eine alkoholhaltige Flüssigkeit mit dem gleichen 
Yolumen konzentrierter Schwefelsäure, fügt eine Spur festes 
Natriumacetat hinzu und erhitzt, so tritt der Geruch des Essig- 
fiäureäthylesters (CHg- COOC2S5) auf. 



SO4H 



OH 2. CHs'COO 

H C2Hpi 



Na 
SO4H. 



Aceton findet sich in ganz geringer Menge fast immer im Aceton. 
menschlichen Harn vor, in bedeutenderer Menge ist es unter V * 
pathologischen Yerhältnissen, besonders beim Diabetes mellitus, im /^^ 
Harne enthalten; es ist femer häufig ein Bestandteil des Destillates ^^s- 
vom Blut und von verschiedenen Organen, besonders von Leber, 
Milz, Nieren und Gehirn. Das Destillat von Leichenteilen 
enthält häufig nachweisbare Mengen von Aceton ^ 

Aceton ist eine wasserhelle, bei 56® siedende Flüssigkeit von 
eigentümlichem, an Obst erinnerndem Gerüche und von neutraler 
Reaktion; es ist mit Wasser, Alkohol und Aether in jedem Ver- 
hältnisse mischbaj* und geht bei der Destillation mit Wasserdämpfen 
leicht über; in den ersten 20 ccm der ersten Fraktion des Destil- 
lates ist nahezu alles Aceton aus dem Untersuchungsobjekte ent- 
halten. Aceton ist nicht giftig. 

* Aus diesem Grunde ist Aceton in den Leitfaden aufgenommen worden. 
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Reaktionen des Acetons. 

1. Die LiEBENsche Jodoformprobe 

Versetzt man eine wässerige, acetonhaltige Flüssigkeit (Destil- 
lat) mit einigen com Jod-Jodkaliumlösung oder einem Kriställ- 
chen Jod, dann tropfenweise mit Kalilauge bis zur Gelbfärbung, 
so scheidet sich sofort, und zwar schon in der Kälte, Jodoform 
aus, als gelblichweisser, meist amorpher Niederschlag: Zujn Unter- 
schied von Alkohol gibt Aceton auch Jodoform, wenn statt Kali- 
oder Natronlauge, Ammoniakflüssigkeit genommen wird(GüNNiNG- 
sche Acetonprobe). 

Erklärung: 

1. 6K0H+3J2 = 3KJ+3J0K+3H20. 

2. CH3'C0'CHs + 3J0K=CH3'C0'0Js+3K0H 

Trijodaceton. 

3. CHs • CO . CJ3 

{KO H) 



CHs'CO'OK+CHJs. 

Acetaldehyd gibt wie Aceton bereits in der Kälte und so- 
fort unter den angegebenen Bedingungen Jodoform. 

2. Die LEGALsche Probe. 

Versetzt man eine acetonhaltige Flüssigkeit erst mit einigen 
Tropfen einer frisch bereiteten Nitroprussidnatriumlösung, dann 
mit Kaliauge, so färbt sie sich rot oder rotgelb; diese Färbung 
geht alsbald in Gelb über, üebersättigt man jetzt mit Essig- 
säure, so nimmt die Flüssigkeit eine karmin- bis purpurrote 
Färbung an, je nach der Menge Aceton, die vorhanden ist; 
dieselbe geht beim Erwärmen in Violett über. — Acetaldehyd 
gibt ebenfalls die LEGALsche Probe. Die durch Aldehyd bedingte 
Rotfärbung verblasst auf Zusatz von Essigsäure und verwandelt 
sich beim Erhitzen in Grün. — Nach le Nobel gelingt die 
LEGALsche Acetonprobe auch bei Anwendung von Ammoniak 
oder kohlensaurem Ammonium statt Kaliauge, doch tritt hier- 
bei die Rotfarbung nur sehr langsam ein; die le NoBELsche Modi- 
fikation schliesst aber eine Verwechslung des Acetons mit Acetal- 
dehyd aus. 

Alkohol gibt die LEGALsche Probe nicht. 
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3. Die PENZOLDTsche Indigoprobe. 

Man versetzt die acetonhaltige Flüssigkeit mit einer lieiss- 
gesättigten und wieder erkalteten Lösung von o-Nitrobenzal- 
dehyd CßH^ {N02)CH0 (1-2) in Wasser und etwas Natronlauge; 
die Mischung färbt sich erst gelb, dann grün und nach 10 bis 
15 Minuten scheidet sich ein blauer Niederschlag (Indigo) aus. 
Zum Nachweise von Spuren von Indigo schüttelt man die Flüssig- 
keit mit Chloroform aus, das sich hierbei blau färbt. 

4. Die Probe von Reynolds beruht auf der Eigenschaft 
des Acetons, frisch gefälltes Quecksilberoxyd aufzulösen. Man 
versetzt das Destillat mit Quecksilberchlorid und alkoholischer 
Kalilauge, schüttelt um und filtriert; das klare Filtrat über- 
schichtet man mit Schwefelammonium: An der Berührungsstelle 
der beiden Flüssigkeitsschichten bildet sich eine schwarze Zone 
{HgS)y wenn Aceton zugegen ist. 

Nachweis des Acetons im Harn. 

Man unterwirft 200 bis 500 com Harn nach dem Ansäuern mit 
einigen Tropfen Schwefelsäure der Destillation und sammelt 20 bis 
30 ccm Destillat auf; das letztere enthält dann das ganze Aceton 
des Harns. Das so gewonnene Aceton kann auch aus der Acet- 
essigsaure stammen, die sich manchmal im Menschenharn, z. B. bei 
schwerem Diabetes mellitus, vorfindet und die bei der Destillation in 
Kohlensäure und Aceton zerfällt: 

CHs '00'CH2'C0'0H==C02 + CHs • CO • CHs. 

Neben Aceton erkennt man Alkohol mit Hilfe der Berthelot- Alkohol 
sehen Benzoylchloridreaktion; anderseits weist man das Aceton .™ 
neben Weingeist mit der LEGALschen oder der Indigoreaktion 
nach! 

Schwefelkohlenstoff bildet eine farblose, das Licht stark Schwefel- 
brechende, charakteristisch riechende Flüssigkeit, die in Wasser ^^*^™^" 
nur wenig löslich ist; 1 Teil Schwefelkohlenstoff wird von etwa 
800 Teilen Wasser gelöst; mit absolutem Alkohol, Aether, 
ätherischen und fetten Oelen ist derselbe in jedem Verhältnisse 
mischbar. 

Schwefelkohlenstoff ist bei innerlicher Darreichung ein 
ziemlich stark wirkendes Gift, indem er besonders den Zerfall 
der roten Blutkörperchen bewirkt. Auch beim Einatmen von 
Schwefelkohlenstoffdämpfen treten häufig schwere Vergiftungs- 
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erscheinungen auf. Derartige Vergiftungen kommen verhältnismässig 
oft vor, da der Schwefelkohlenstoff in der Technik vielfach als 
Lösungsmittel Verwendung findet, besonders für Fett (zum Entfetten 
von Knochen, Rohwolle, Samen, Lumpen), zum Lösen des Phosphors 
in der Zündholzindustrie, zum Vulkanisieren des Kautschuks. Bei 
all diesen Gelegenheiten wird Schwefelkohlenstoff dampf von den 
Arbeitern eingeatmet und erzeugt bei der hohen Giftigkeit des Schwefel- 
kohlenstoffs schwere Intoxikationen. 

Bei der Destillation mit V^asserdämpfen geht Schwefelkohlen- 
stoff sehr langsam über; man kann daher auch die zweite oder 
dritte Fraktion des Destillates für die Untersuchung auf CS2 in 
Arbeit nehmen. Löst man z. B. 2 Tröpfchen Schwefelkohlenstoff 
in 100 ccm Wasser auf und destilliert 40 ccm davon ab, so kann 
man auch in den weiteren 10 ccm Destillat noch deutlich CS2 nach- 
weisen. 

Reaktionen des Schwefelkohlenstoffs. 

1. Versetzt man eine Schwefelkohlenstoff haltende Flüssigkeit 
(Destillat) mit einigen Tropfen Bleiacetatlösung, so entsteht 
weder ein Niederschlag (Unterschied von Schwefelwasserstoff) 
noch eine Färbung; fügt man hierauf Kalilauge im TJeber- 
schusse hinzu und kocht auf, so wird ein schwarzer Nieder- 
schlag (FbS) gefallt. Sehr empfindliche Probe. 

2. Kocht man eine wässerige Schwefelkohlenstofflösung (Destil- 
lat) mit starkem Ammoniak und Alkohol einige Minuten, so 
entsteht Rhodanammonium; dampft man diese Lösung auf 
dem Wasserbade auf etwa 1 ccm ein und säuert mit verdünn- 
ter Salzsäure an, so färbt sie sich mit 1 Tropfen Eisenchlo- 
ridlösung dunkelrot. (Rhodanreaktion.) Durch diese Probe 
lassen sich noch Spuren von Schwefelkohlenstoff nachweisen, 
z. B. 0,05 g CS2 in 10 ccm Wasser gelöst. 

3. Ueberführung des Schwefelkohlenstoffs in xanthogen- 
saures Salz. Man schüttelt einige ccm des Destillates mit 
dem drei- bis vierfachen Volumen einer gesättigten Lösung 
von Aetzkali in absolutem Alkohol während einiger Minuten 
gut durch, säuert mit Essigsäure schwach an und fügt 1 bis 
2 Tropfen Kupfersulfatlösung hinzu; bei Gegenwart von 
Schwefelkohlenstoff entsteht zunächst ein braunschwarzer 
Niederschlag von xanthogensaurem Kupferoxyd, der sich als- 
bald in gelbe Flocken des Kupferoxydulsalzes 
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verwandelt. 

Quantitative Bestimmung des Schwefelkohlenstoffdampfes 

in der Luft 

Eingehende Versuche haben ergeben, dass 0,5 bis 0,8 mg Schwefel- 
kohlenstoff im Liter der eingeatmeten Luft ohne schädliche Folgen 
bleiben; 1,3 mg im Liter bereiten nach mehreren Stunden leichte Be- 
schwerden. Auf 3,4 mg CS2 im Liter kommen die Erscheinungen 
nach etwa ^/a Stunde, bei 6 mg dagegen schon nach 20 Minuten. 
Gaben darüber, bis 10 mg im Liter, machen bald schon Anfänge der 
Lähmungserscheinungen (A. J. Kunkel, Handbuch der Toxiko- 
logie 1899). Von dem mit der inspirierten Luft aufgenommenen 
Schwefelkohlenstoffdampf werden 93 bis 96^0 mit der exspirierten 
Luft wieder ausgegeben: es kommen also nur wenige Prozente von 
dem eingeatmeten Schwefelkohlenstoff zur Resorption ; was aus diesem 
im Stoffwechsel wird, ist nicht sicher festgestellt. Aus dem Gesagten 
geht hervor, dass in Fabrikräumen, in denen mit Schwefelkohlenstoff 
gearbeitet wird, der Höchstgehalt von 0,8 mg CS2 im Liter Luft nicht 
tiberschritten werden soll. 

Die quantitative Bestimmung des Schwefelkohlenstoffs in 
der Luft wird in der Weise geführt, dass man 10 bis 20 Liter 
der die Dämpfe enthaltenden Luft durch alkoholische Kalilauge, 
die sich zweckmässig in einer PELiGOTschen Kugelröhre befindet, hin- 
durchführt, wobei aus dem Schwefelkohlenstoff in quantitativer Menge 
xanthogensaures Kalium entsteht. Dieses wird in neutraler Lösung mit 

— --Jodlösung titriert: 
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Nach beendigtem Versuche verdünnt man den Inhalt der Vor- 
lage mit 967oigem Weingeist auf ein bestimmtes Volumen (etwa 
50 ccm), misst hiervon eine aliquote Menge ab, fügt Wasser hinzu, 
säuert mit Essigsäure schwach an und entfernt den Säureüberschuss 
mit Oalciumkarbonat oder besser mit Natriumbikarbonat. Nach Zu- 

satz von Stärkelösung lässt man so lange — -Jodlösung zufliessen, 

bis eine bleibende Blaufärbung auftritt. Die Xanthogensäure wird 
durch das Jod in Xanthogenhypersulfid übergeführt. 1 ccm 
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— -Jodlösung entspricht nach obiger Gleichung 



CS2 76 



= 0,00076 g CSg. 



10000 *=* 10000 
Nach E. ÄüPP und L. Kraüss^ wirkt Jod auf xanthogen- 
saures Kalium auch im Sinne der folgenden Gleichung ein 

n. J2CS/ ^ \h20 + J2J=Cs/ +2C2H5'0H 

+ 2HJ+8, 
dies ist schon an der reichlichen Schwefelabscheidung zu sehen. 
Wie aus den Gleichungen I und II ersichtlich ist, beanspruchen 
beide Vorgänge auf 2 Mol. Xanthogenat je 1 Mol. Jod. Das 
Jodbindungsvermögen wird also durch diesen Doppelprozess in keiner 
Weise beeinflusst; derselbe ist zur quantitativen Ermittelung von 
Xanthogenaten mit Vorteil verwertbar. 

Bitterman- Der Cyanwasserstoff ist im Bittermandelwasser (Aqua 
aelwasser Amygdalarum amararum der Apotheke) nur zum kleineren Teile im 
dehvd. fr^i^^i» durch Silbemitrat fällbarem Zustande vorhanden; der grössere 
Teil ist darin als Benzaldehydcyanhydrin 

enthalten, das sich mit Silbemitrat nicht umsetzt, das aber durch 
Kalilauge zersetzt vrird: 

Ce H5 CH(OH) CN+ KOH^ CNK+ HuO+CßHs' C^^ 

Aus diesem Grunde, wie auch um die bei der Titration mit 
Silbernitrat entstehende freie Salpetersäure zu binden, schreibt das 
„Arzneibuch" einen Zusatz von Kalilauge vor. 

Der reine Benzaldehyd, auch blausäurefreies Bittermandelöl 
genannt, ist nicht giftig; er wird im Organismus zu Bezoesäure 
oxydiert, die grösstenteils als Hippursäure 
CH2'NH'C0'CeH5 

CO 'OH 
mit dem Harn ausgeschieden wird. — Das käufliche „blausäure- 
haltige Bittermandelöl" des Handels wirkt dem Blausäuregehalte 



Berichte d. Deutsch, ehem. Ges. XXXV, 4157 (1902). 
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entsprechend giftig; die beiden Komponenten sind freilich zu 
Benzaldehydcyanhydrin chemisch verbunden. ^— Zum Nachweis der 
Blausäure in demselben schüttelt man etwa 2 ccm des betreflfenden 
Bittermandelöls mit 20 ccm Kalilauge tüchtig durch, und führt dann 
die Berlinerblaureaktion aus. — Um den Nachweis von blausäure- 
haltigem Bittermandelöl in einem beliebigen Untersuchungs- 
objekt zu führen, destilliert man dasselbe aus wein- oder schwefel- 
saurer Lösung mit Wasserdämpfen, wobei dann die Blausäure in 
den ersten Anteilen des Destillats nachgewiesen werden kann. Bei 
gleichzeitigem Vorhandensein von Benzaldehyd ist das Destillat 
milchig trübe und riecht stark nach Bittermandelöl; man destilliert 
dann so lange, bis die übergehenden Tropfen nicht mehr getrübt 
sind. Zum sicheren Nachweis des Benzaldehyds und besonders zur 
Unterscheidung desselben von dem ähnlich riechenden Nitrobenzol 
versetzt man das milchige Destillat mit einigen Tropfen Kalilauge, um 
noch vorhandene Blausäure zu binden und schüttelt mit Aether aus. 
Dieser hinterlässt beim Eindunsten den Benzaldehyd in Form öliger 
Tropfen, die durch Ueberführen inBenzoesäure näher charakterisiert 
werden. Man erhitzt die erhaltenen Oeltröpfchen in einem mit Rück- 
flussrohr versehenen Kölbchen mit etwa 10 ccm Kaliumbichromat- 
lösung und etwas verdünnter Schwefelsäure einige Minuten lang, lässt 
erkalten, schüttelt mit Aether aus und lässt diesen auf einer Uhrschale 
eindunsten. Bei Vorhandensein von Benzaldehyd im Untersuchungs- 
objekte bleibt hierbei Benzoesäure zurück, die an ihrem Schmelz- 
punkt (120 — 21®), durch die Sublimierbarkeit und die Probe mit Eisen- 
chlorid als solche erkannt wird. 



Uebersicht der Gruppe I. 

Destillation des zerkleinerten Untersuchungsobjektes, nach 
dem Anrühren desselben mit Wasser zu einem dünnen Brei und An- 
säuern mit Weinsäure. Das Destillat wird zweckmässig in zwei oder 
drei Fraktionen aufgesammelt; die erst aufgefangenen 5 bis 10 ccm 
Destillat werden auf Blausäure, Chloroform, Alkohol, Aceton, event. 
auch auf Nitrobenzol und Jodoform geprüft. Die weiteren Destillate 
dienen zum Nachweis der übrigen flüchtigen Giftstoffe. 
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Phosphor: 



Blausftiire: 



EarbolaSnre: 



Chloroform: 



Chloralhydrat: 



Jodoform: 



Nitrobenzol: 



Anilin: 



Scherers Vorprobe. Leuchten während der 
Destillation im verdunkelten Zimmer. Destil- 
lat mit starkem Chlorwasser eindampfen und 
die gebildete Phosphorsäure nachweisen, oder 
das Destillat nach der Methode von Blond- 
lot-Düssard untersuchen. 
Geruch. Vorprobe von Schönbein. Berliner- 
blaureaktion. Rhodanreaktion. Nitroprussid- 
reaktion. Reaktion mit Silbemitrat. 
Geruch. Mit Millons Reagens erhitzt Rotfär- 
bung. Bromwasser fallt einen gelblichweissen 
Niederschlag. Mit Eisenchlorid Violettfarbung. 
Bei grösseren Mengen Ausscheidung farbloser 
Oeltropfen — Geruch. Beim Erhitzen mit Anilin 
und Kalilauge Bildung von Phenylisonitril. 
Reduziert Silberlösung und „Fehling*' beim 
Erwärmen. Mit Resorcin und Kalilauge Rot- 
färbung. Mit Naphtol und Kalilauge Blaufär- 
bung. 

Gibt die Reaktionen des Chloroforms. — Mit 
„Nessler** ziegelroter, nach einiger Zeit gelb- 
grün werdender Niederschlag. — Gibt beim 
Erhitzen mit Magnesiumoxyd und Wasser 
Chloroform und das Jf^r-salz der Ameisen- 
säure; Nachweis dieser mit Sibernitrat oder 
Quecksilberchlorid. 

Geruch. Destilliert trübe gelblichweiss ; äthe- 
rischer Auszug des Destillats hinterlässt beim 
Eindunsten Kristalle. Gibt die Reaktionen 
des Chloroforms. 

Gelbliche Oeltröpfchen von charakteristischem 
Geruch. Wird durch Schütteln mit Zinn und 
Salzsäure zu Anilin reduziert. Nachweis des 
Anilins. 

Mit Chlorkalklösung Violettfärbung. Beim 
Erhitzen mit Chloroform und Kalilauge ent- 
steht Phenylisonitril. Bromwasser gibt eine 
fleischrote Fällung. 
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Alkohol: Jodoformprobe. Beim Schütteln mit Benzoyl- 

chlorid und Natronlauge tritt der Geruch vom 
Benzoesäureäthylester auf. Beim Erhitzen mit 
einer Spur Kaliumbichromat und Salzsäure 
Grünfärbung. 

Aceton: Gibt schon in der Kälte mit Jod und Kali- 

lauge oder Ammoniak Jodoform. Legals Probe. 
Indigoprobe. Reynolds Probe. 

Schwefelkohlenstoff: Beim Erhitzen mit Bleiacetat und Kalilauge 
entsteht ein schwarzer Niederschlag oder nur 
eine schwarze Färbung (PbS). Eindampfen 
mit konz. Ammoniak: Bildung von Rhodan- 
ammonium und Nachweis dieses mit Eisen- 
chlorid. Bildung von xanthogensaurem Kalium 
beim Schütteln mit alkoholischer Kalilauge 
und Nachweis des ersteren mit Kupfersulfat. 
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n. 

Die Untersuchung auf solche organische 

Stoffe, die aus saurer Lösung mit Wasser- 

dämpfen nicht flüchtig sind. 

Alkaloide, Glukoside, künstliche organische Arzneistoffe u. a. 

Ein Teil der ursprünglichen, zur Untersuchung vorliegen- 
den Substanz wird gehörig zerkleinert, dann in einem geräumigen 
Kolben mit dem doppelten bis dreifachen Volumen absoluten 
Alkohols innig gemischt und mit so viel Weins äurelösung ver- 
setzt, dass die ganze Mischung nach dem Umschütteln deutlich 
sauer reagiert. Bei Uebungsbeispielen werden in den allermeisten 
Fällen 20 bis 30 Tropfen einer 10 7« igen Weinsäurelösung ge- 
nügen. Ein zu grosser Ueberschuss von Weinsäure ist zu ver- 
meiden, da diese Säure in Aether übergeht und somit die Stoffe 
des Aetherauszuges aus der sauren Lösung zu sehr verunreinigen 
würde. Der betreffende Kolben, der zweckmässig höchstens zur 
Hälfte seines Inhaltes gefüllt ist, wird mit einem zum Kückfluss 
dienenden Kühlrohre (0,8 bis 1 m lang) versehen und auf dem 
Wasserbade unter häufigem Umschütteln 10 bis 15 Minuten 
lang erhitzt. Hat man grössere Mengen von Leichenteilen mit 
angesäuertem Alkohol auszuziehen, so verbindet man das Glasgefäss 
in der üblichen Weise mit einem senkrecht stehenden LiEBiGschen 
Kühler, der als Eückflusskühler dient (Fig. 8). Nach dem Er- 
kalten wird der Inhalt des Kolbens abfiltriert, der Rückstand mit 
Alkohol ausgewaschen und das erhaltene Filtrat, das sauer reagieren 
muss, in einer flachen Porzellanschale auf dem Wasserbade zum 
dünnen Syrup eingedunstet; diesen durchrührt man mit etwa 100 ccm 
kaltem Wasser; hierbei werden fast inmier, besonders bei der Unter- 
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Kg. 8. 



Buchung von Leichenteilen, Fett und harzige Stoffe in reich- 
licher Menge ausgeschieden ; diese filtriert man ab und dunstet das 
Filtrat auf dem Wasserbade zur Trockene, bzw. zum Syrup ein, 
der nun mit absolutem Alkohol tüchtig verrührt wird; hierbei 
bleibt meist eine zähe oder schleimige, mit der Zeit häufig pidverig 
werdende, weissliche Masse ungelöst, die 
im wesentlichen aus Eiweissstoffen, Al- 
bumosen (Pepton), dextrinartigen 
Stoffen, zum Teil auch aus anorgani- 
schen Salzen besteht, während die Al- 
kaloide und die andern organischen Gift- 
stoffe in Lösung gehen. Je mehr absoluter 
Alkohol hierzu verwendet wird, desto voll- 
ständiger ist die Ausfällung derartiger 
Stoffe, die den sicheren Nachweis der or- 
ganischen Giftstoffe mehr oder weniger 
stören. Die abfiltrierte alkoholische Flüssig- 
keit wird wiederum auf dem Wasserbade 
eingedampft und der bleibende Rückstand 
in etwa 50 ccm Wasser aufgenommen; die 
hierbei erhaltene Lösung wird, falls sie 
nicht ganz klar ist, nochmals durch ein 
angefeuchtetes Filterchen gegossen. 

Auf diese Weise erhält man eine wäs- 
serige, sauer reagierende Lösung der wein- 
sauren Alkaloide und der andern, hierher 
gehörenden, stark wirkenden organischen 
Stoffe, eine Lösung, die von Eiweissstoffen, 
Albumosen, Fett, harzigen Stoffen und 
von Farbstoffen nahezu frei ist. Diese Lö- 
sung eignet sich vorzüglich für die Unter- 
suchung auf organische Gifte nach dem Verfahren von „Stas- 
Otto". — Man wende stets die grösste Sorgfalt an bei 
der Herstellung dieser wässerigen, weinsauren Lösung, 
denn nur die reinen Alkaloide geben eindeutige Reak- 
tionen, die dann sichere Schlüsse zulassen. 

Liegt ein mit Hilfe von Rohrzucker hergestelltes Pulver zur 
Untersuchung vor, so kann in vielen Fällen die wässerige, mit 




Apparat zum Erhitzen 

unter Kückfluss (Rück- 

flusskühler). 
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Weinsäure angesäuerte Lösung desselben direkt mit Aether aus- 
geschüttelt und nach dem SxAS-OTTOschen Verfahren weiter ver- 
arbeitet werden. Rohrzucker ist nämlich in Weingeist und auch 
in absolutem Alkohol in erheblicher Menge löslich, kann also durch 
diese nicht ausgefällt werden. 

A. Die Untersuchung des Aetherauszuges 
der wässerigen sauren Lösung. 

Man schüttelt die erhaltene wässerige, sauer reagierende Flüs- 
sigkeit zwei- bis dreimal, jeweils mit etwa der gleichen Menge 
Aether tüchtig aus und trennt die beiden entstehenden Flüssig- 
keitsschichten jeweils in einem Scheidetrichter. Die sämtlichen Aether- 
auszüge giesst man in eine trockene Kochflasche, die man nur 
lose verschliesst, und lässt dieselben 1 bis 2 Stunden ruhig ab- 
setzen; hierbei scheiden sich fast immer einige Tropfen wässeriger 
Flüssigkeit am Boden des Gefässes aus. Die von diesen durch 
ein trockenes Filter abgegossene Aetherlösung lässt man auf einer 
nicht zu grossen Uhrschale, bei gelinder Wärme auf dem vorher 
erwärmten Wasserbade (Flamme auslöschen!) langsam eindunsten 
und untersucht einen Rückstand, der hierbei bleibt, nach den weiter 
unten gemachten Angaben. Man arbeitet am besten in der Weise, 
dass man die Uhrschale, von etwa 8 bis 10 cm Durchmesser, auf 
das heisse Wasserbad stellt und den filtrierten Aetherauszug in dem 
Masse darauf tropfen lässt, als der Aether verdunstet. Auf diese 
Weise kann man selbst eine grössere Menge Auszug auf einer ver- 
hältnismässig kleinen Uhrschale eindunsten, was den Vorteil hat, dass 
der meist geringe Verdunstungsrückstand für die einzelnen Reaktionen 
leichter und vollständiger von der Schale losgelöst werden kann, 
als wenn er auf einer grossen Uhrschale verteilt ist. 

Der aus dem Aetherauszuge bleibende Rückstand ist zu unter- 
suchen auf: 

Pikrotoxin Acetanilid 

Colchicin Phenacetin 

Pikrinsäure Antipyrin 

Koffein Salicylsäure 

Quecksibercyanid K 



* Quecksilbercyanid geht aus weinsaurer, nicht zu verdünnter 
Lösung zum Teü in Aether über; z. B. werden aus 100 ccm einer O^iyoigen 
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Von dem Aetherrtickstande bestimmt man zunächst das Aus- 
sehen (auch mikroskopisch zu betrachten) und den Geschmack, 
weil man hieraus oft mit grosser Sicherheit sowohl auf das Vor- 
handensein, als auch anderseits auf die Abwesenheit bestimmter 
Stoffe schliessen kann. Ein stark bitter schmeckender Kückstand 
muss besonders auf Pikrotoxin und Colchicin und, falls er 
intensiv gelb gefärbt ist, auch auf Pikrinsäure eingehend ge- 
prüft werden. Schmeckt ein Eückstand nicht, oder nur schwach 
bitter, so kann man schon zum voraus mit einem hohen Grade 
von Wahrscheinlichkeit angeben, dass die genannten Stoffe nicht 
vorhanden sind. Man wird dann den erhaltenen Aetherrückstand 
in erster Linie auf Acetanilid, Antipyrin, Koffein, Phenacetin 
und Salicylsäure untersuchen. 

Aus der ätherischen Lösung bleiben beim Eindunsten des Lö- 
sungsmittels die Stoffe von A wie folgt zurück: 

Pikrotoxin: meist als ein dicker, allmählich fest und kristallinisch 
werdender Sirup, der stark bitter schmeckt. 

Colchicin: gelb gefärbter, amorpher, nicht kristallisierender, 

stark bitter schmeckender Kückstand, der in Wasser 
mit gelblicher Farbe löslich ist. 

Pikrinsäure: stark gelb gefärbter, bitter schmeckender, meist 
sirupförmiger Rückstand, der allmählich fest und 
kristallinisch wird. 

Acetanilid: Blättchen oder flache Nadeln von nicht bitterem, 
aber schwach brennendem Geschmacke. 

Antipyrin: Sirup, selten kristallinisch, von milde bitterem Ge- 
schmacke. 

Koffein: Häufig strahlig gruppierte, glänzende, schwach 

bitter schmeckende Nadeln. 

Phenacetin: Blättchen und Nädelchen, ohne Geruch und ohne 
Geschmack. 



Quecksilbercyanidlösung durch Aether nachweisbare Mengen des Cyanids aus- 
geschüttelt; die Extraktion ist aber keine vollständige; die nach fünfmaliger 
Ausschüttelung mit Aether bleibende wässerige Flüssigkeit gibt noch starke 
Quecksilberreaktion. Aus einer 0,01 7« igen Lösung entzieht Aether keine Spur 
Quecksilbercyanid. — Zum Nachweise des Cyanids versetzt man den Aether- 
rückstand mit Schwefelammonium; Quecksilbersulfid wird gefällt und 
das Filtrat hiervon enthält Rhodanammonium. (Siehe unter Blausäure.) — 
Auch Quecksilberchlorid geht aus wässeriger Lösung teilweise in Aether 
über. 
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Salicylsäure: häufig lange Kristallnadeln von süsslich-sauerem, 
kratzendem Geschmacke. 
Ist viel Weinsäure in den Aether übergegangen, so zeigt der 
Aetherrückstand einen stark saueren Geschmack; diese Säure, wie 
auch andere Substanzen (z. B. Milchsäure), können bedingen, dass 
sonst gut kristallisierende Stoffe im sirupförmigen Zustande zurück- 
bleiben. 



Pikrotoxin. 

oder 



Pikrotoxin kristallisiert in langen, farblosen Nadeln, 
die in kaltem Wasser ziemlich schwer, in kochendem Wasser, 
sowie in Alkohol erheblich leichter löslich sind. Von Aether 
wird es nur wenig, von Chloroform und Amylalkohol aber 
reichlich gelöst, während es in Benzol und Petroläther so gut wie 
unlöslich ist. Pikrotoxin ist eine leicht zersetzliche Substanz, die 
schon beim Kochen mit Benzol in Pikro toxinin und Pikrotin 
gespalten wird: 

(^30 H34 0x3 = Ci5 Hie Oß + Ci5 His Oy (?) 

Pikrotoxin = Pikrotoxinin + Pikrotin. 
Noch rascher, und zwar schon in der Kälte, erfolgt diese 
Spaltung durch Chloroform. Pikrotin findet sich neben Pikro- 
toxin in den Kokkelskömem vor. 

Von verdünnten Säuren wird Pikrotoxin nicht reichlicher als von 
reinem Wasser gelöst; mit konzentrierter Schwefelsäure färbt es sich 
intensiv orangerot. Starken Basen gegenüber verhält es sich wie 
eine Säure, indem es von Kali-, Natronlauge und von Ammoniak- 
flüssigkeit ziemlich leicht zu nichtkristallisierenden , zersetzlichen 
Salzen gelöst wird; in verdünnter Kalilauge gelöst, ist Pikrotoxin 
aber schon nach zwei Stunden völlig zersetzt. 

Reaktionen des Pikrotoxins. 

1. Löst man nicht zu wenig Pikrotoxin in etwa^2 ccm Natron- 
lauge haltendem Wasser auf, fügt einige Tropfen FEHLiNGsche 
Lösung hinzu und erwärmt, ohne umzuschüttein, so scheidet 
sich von oben herab ein roter oder gelbroter Niederschlag 
von Kupferoxydul aus. Löst sich der „Aetherrückstand**, 
von dem man nicht zu wenig nehmen darf, in der stark 
verdünnten Natronlauge nicht klar auf, so giesst man die 
Lösung durch ein angefeuchtetes Filterchen und untersucht 
das Filtrat mit der FEHLiNGschen Lösung. 
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2. Pikrotoxin reduziert beim Erwärmen „ammoniakalische 
Silberlösung": Bildung eines schwarzen Niederschlags oder, 
bei Spuren von Pikrotoxin, schwarzbraune Färbung. 

3. Reaktion von Langley. Mischt man Pikrotoxin mit etwa 
der dreifachen Menge Salpeter, durchfeuchtet das Gemenge mit 
reiner konzentrierter Schwefelsäure und setzt alsdann starke 
Natronlauge im Ueberschusse zu, so färbt sich die Mischung 
intensiv rot. 

4. Reaktion von H. Melzer^ Lässt man in einem Uhr- 
schälchen auf Pikrotoxin 1 bis 2 Tropfen einer Mischung von 
Benzaldehyd und absolutem Alkohol tropfen und gibt vor- 
sichtig 1 Tropfen konzentrierte Schwefelsäure zu, so färbt sich 
das Pikrotoxin deutlich rot. Bewegt man das Schälchen hin 
und her, so ziehen sich von der Stelle, an welcher die Sub- 
stanz liegt, rote Streifen durch die Flüssigkeit. Man ver- 
wendet am besten eine frisch bereitete 207oige Lösung von 
Benzaldehyd in absolutem Alkohol; da nämlich Benzaldehyd 
mit Schwefelsäure auch schon für sich eine gelbbraune 
Färbung gibt, verdünnt man ersteren mit Alkohol, um diese 
Färbung möglichst abzuschwächen. Alsdann erscheint die 
Flüssigkeit hellgelb gefärbt, so dass sich in ihr die dunkelroten 
Farbentöne des Pikrotoxins sehr schön abheben. Die rote 
Färbung ist durchaus unbeständig — ebenso wie das Alde^ 
hydsäuregemisch schon für sich allein — und geht allmählich 
vom Rande aus in ein Blassrosa oder Violett über. H. Kreis ^ 
hat gefunden, dass Cholesterin und die Phytosterine mit 
dem MELZERschen Reagens ähnliche Färbungen geben wie 
das Pikrotoxin. 

Nachweis des Pikrotoxins im Bier. 

Nach vorausgegangener Neutralisation mit gebrannter Magnesia 
dampft man 500 ccm oder mehr Bier auf dem Wasserbade zum Syrup 
ein, digeriert diesen mit dem 4 bis 5 fachen Volumen Alkohol, ver- 
dunstet den alkoholischen Auszug, löst den Rückstand in heissem 
Wasser auf, filtriert durch ein angefeuchtetes Filter und schüttelt 
das Filtrat, nach dem Ansäuern mit Schwefelsäure, wiederholt mit 
Aether oder besser Chloroform aus. Der Verdunstungsrückstand dieser 
Auszüge wird auf Pikrotoxin geprüft. 



1 Zeitschrift f. analytische Chemie 37, 351 u. 747 (1898). 

2 Chemiker-Zeitung 88, 21 (1899). 
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Colchicin > Colchicin stellt ein gelbliches, amorphes, sehr stark bitter 
(^29^25- • schmeckendes, giftiges Pulver dar, das sich in Wasser, Alkohol, 
Benzol und Chloroform leicht, in Aether weniger und in Petrol- 
äther fast gar nicht löst. Die mehr oder weniger gelblich gefärb- 
ten Lösungen des Colchicins nehmen auf Zusatz von Säuren oder 
Alkalien eine ausgesprochen gelbe Farbe an. Aus der saueren, 
wässerigen Lösung wird Colchicin durch Aether oder Chloroform 
ausgeschüttelt und bleibt beim Eindunsten derartiger Lösungen als 
eine gelbliche, harz- oder firnisartige Masse von klebriger Be- 
schaffenheit zurück. Beim Kochen mit schwefelsäurehaltigem Wasser 
wird Colchicin in Colchicein und Methylalkohol gespalten: 

C22H25N0e + H20 = C2iU23N0e + CHs-OH 
Colchicin Colchicein Methylalkohol. 

Anderseits entsteht Colchicin aus Colchicein beim Erhitzen 
desselben mit Natriummethylat und Methyljodid auf 100®. Wahr- 
scheinlichste Formel des Colchicins 

{CHs 0)s Cu Hig {NH- C2 Hs 0) CO - OCH3. 
Reaktionen des Colchicins. 

1. Gerbstofflösung fällt aus den nicht zu verdünnten, wässerigen 
Lösungen des Colchicins einen weissen, flockigen Niederschlag. 
Selbstverständlich ist diese Probe nicht charakteristisch für 
Colchicin. 

2. Konzentrierte Schwefelsäure löst Colchicin mit gelber 
' Farbe auf; fügt man einen Tropfen Salpetersäure hinzu, so 

färbt sich die Lösung grün, blau, violett, weinrot und zu- 
letzt wieder gelb. 

3. Konzentrierte Salpetersäure löst Colchicin mit schmutzig 
violetter Farbe auf; diese Färbung geht beim Umrühren als- 
bald in Braunrot, zuletzt in Gelb über; versetzt man hierauf 
die Lösung mit verdünnter Natron- oder Kalilauge bis zur 
alkalischen Keaktion, so färbt sie sich schön orangegelb oder 
orangerot. Diese Probe kann als Identitätsreaktion des 
Colchicins angesehen werden. 

4. Erdmanns Keagens löst Colchicin mit blauer Farbe auf. 
Colchicinähnliche Substanzen sollen im Bier wie auch in 
faulenden Leichen vorkommen können. 
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Reinigung des Colchicins vom Verdunstungsrückstande des 
Aether- oder Chloroformauszuges. 

TJm das Colchicin aus dem gelb gefärbten Verdunstungsrück- 
stande möglichst rein zu erhalten, zieht man diesen mit warmem 
Wasser aus, schüttelt die erkaltete, filtrierte Flüssigkeit erst mit 
Petroläther, der nur fettige, harzige und färbende Verunreinigungen, 
aber kein Colchicin aufnimmt, aus und alsdann mit Chloroform. 
— Oder man fällt das Colchicin aus der wässerigen, nicht zu ver- 
dünnten Lösung mit Gerbsäure, wäscht den abfiltrierten Nieder- 
schlag mit kaltem Wasser aus, mischt ihn noch feucht mit frisch ge- 
fälltem, ausgewaschenem Bleihydroxyd und zieht die eingetrocknete 
und gepulverte Masse mit Chloroform aus. — Dieses hinterlässt 
beim Eindunsten das Colchicin im nahezu reinen Zustande. 



OsN 



Pikrinsäure oder 2, 4, 6-Trinitrophenol kristal- 
lisiert in gelben, rhombischen Prismen, die sehr stark 
bitter schmecken und die von kaltem Wasser nur wenig 
(1:160), von heissem Wasser sowie von Alkohol, Aether 
und Benzol aber ziemlich leicht gelöst werden. Die Säure 
gibt sich schon dadurch zu erkennen, dass die Untersuchungs- 
objekte, sowie die Wasser-, Alkohol- und Aetherauszüge intensiv 
gelb gefärbt sind. 

Pikrinsäure ist ein ziemlich stark wirkendes Gift; per os ein- 
genommen, bewirkt sie eine auffallende Gelbfärbung erst der Kon- 
junktiva, dann der gesamten Haut, die man als „Pikrinsäure- 
ikterus** zu bezeichnen pflegt; der gelassene Harn ist längere Zeit 
durch einen Gehalt an Pikraminsäure (7^ Jff^ (-N^O)^ (^ÜT^)« 0-ffS 
zu der die Pikrinsäure im Organismus reduziert wird, rubinrot 
gefärbt, sonst ist er sauer, klar, frei von Eiweiss und Gallenbestand- 
teilen. — Wie die meisten Nitrokörper zersetzt auch die Pikrin- 
säure und ihre Salze die Formelemente des Blutes unter Bildung von 
Methaemoglobin. Zu diesen Wirkungen kommt noch eine dritte, 
welche auf dem ausserordentlich starken Fällungsvermögen der 
Säure für Eiweiss beruht und die sich besonders in denjenigen 
Organen des Körpers bemerkbar macht, die eine saure oder nur 
schwach alkalische Reaktion zeigen. 

Reaktionen der Pikrinsäure. 

1. Man löst die auf Pikrinsäure zu untersuchende Substanz in 
heissem Wasser auf, bringt in diese Lösung je einen Faden 

' Pikraminsäure = 4,6 Dinitro 2 aminophenol: 



Pikrinsiore. 



OH 



NO2 



02N\JNHsf 
OH 
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CeH^NH' CO' CH3, 
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weisser Wolle (oder Seide) und Baumwolle, nimmt die 
Fäden nach einigen Stunden (12 bis 24 Stunden) heraus und 
spült sie gehörig mit Wasser aus; bei Vorhandensein von 
Pikrinsäure ist nur der WoU- oder Seidenfaden, nicht aber 
der Baumwollfaden gelb gefärbt. Pikrinsäure färbt nämlich die 
vegetabilische Faser, also Baumwolle, nicht. Bei einer Ver- 
dünnung 1:110000 nimmt Wolle noch eine erkennbare Gelb- 
färbung an. 

Isopurpursäurereaktion. Erhitzt man eine wässerige Lösung 
der Pikrinsäure mit einigen Tropfen gesättigter Cyankalium- 
lösung und 2 Tröpfchen Natronlauge gelinde, so färbt sie 
sich rot: Bildung von isopurpursaurem Kalium. 1 mg 
Pikrinsäure, in 5 ccm Wasser gelöst, gibt. diese Probe noch 
recht deutlich. 
Reduktion der Pikrinsäure zu Pikraminsäure: 

a) Versetzt man eine Pikrinsäurelösung mit einigen Tropfen 
Natronlauge und Traubenzucker und erwärmt, so färbt sich 
die Flüssigkeit dunkelrot. Ein Ueberschuss von Natron- 
lauge muss vermieden werden, da sonst eine ebenfalls rote 
Färbung, die dann durch den Traubenzucker allein 
hervorgerufen wird, auftreten könnte. 

b) Man erwärmt die Pikrinsäurelösung mit einigen Tropfen 
Natronlauge und Schwefelammonium, wobei ebenfalls 
eine Rotfärbung der Flüssigkeit eintritt. 

Versetzt man eine wässerige Pikrinsäurelösung mit einigen 
Tropfen einer ammoniakalischen Kupfersulfatlösung, 
so entsteht ein gelbgrüner Niederschlag, der aus nadei- 
förmigen, das Licht polarisierenden Kriställchen besteht. 
Empfindlichkeit: 1 : 80 000; 1 mg Pikrinsäure, in 8 ccm Wasser 
gelöst, liefert noch einen solchen Niederschlag. 



Acetanilid bildet farblose, glänzende Kristallblätt- 
chen ohne Geruch und von schwach brennendem Ge- 
schmacke; der Schmelzpunkt liegt bei 113 bis 114®. Es 



löst sich in 230 Teilen kaltem Wasser, in etwa 22 Teilen siedendem 
Wasser, sowie in 35 Teilen Weingeist. In Aether und noch mehr 
in Chloroform ist es leicht löslich; alle diese Lösungen des 
Acetanilids reagieren neutral. Beim Kochen mit Kalilauge gibt 
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Acetanilid Anilin, aromatisch riechende Dämpfe, und essigsaures 
Kalium: 






CO'CHs 
OK) 



CeH5'NH2 + CHs • COOK. 



Reaktionen des Acetanilids. 

1. Indophenolprobe, Wird Acetanilid mit etwa 2 ccm konzen- 
trierter Salzsäure gekocht, dann nach dem Erkalten mit 2 
bis 4 ccm gesättigtem Karbolwasser versetzt, so rufen einige 
Tropfen Chlorkalklösung eine schmutzigviolettrote Färbung 
hervor, die mit der Zeit, besonders bei tüchtigem Umschütteln, 
stärker wird; schichtet man alsdann vorsichtig Ammoniak- 
flüssigkeit darüber, so färbt sich die obere Öchicht schön 
indigoblau. 

Erklärung: 

Das durch die Salzsäure aus dem Acetanilid abgespaltene 
Anilin wird durch den Chlorkalk zu j?-Aminophenol 



^yNHo 



oxydiert, das sich mit dem vorhandenen Phenol, bei Gegenwart 
eines Oxydationsmittels, zu einem Indophenol verbindet: 



~H 












+ 


_H 






H H 










= 2HoO-}- 



'\ 



OH 




-OH 



Indophenol, das 



sich sehr wahrscheinlich in die „chinoide Form" 




N-< 



J 



OH umlagert. 



Phenacetin gibt ebenfalls die Indophenolprobe. 
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2. Wird Acetanilid mit einigen ccm Kalilauge gekocht, dann 
nach Zusatz von 2 bis 3 Tropfen Chloroform nochmals erhitzt, 
so macht sich der höchst widerliche Geruch des Phenylisonitrils 
bemerkbar. 

3. Kocht man Acetanilid einige Minuten mit alkoholischer 
Kalilauge, so tritt vollständige Verseifung desselben ein; 
Aether entzieht dann dem mit Wasser verdünnten Reaktions- 
produkte freies Anilin, das nach dem Verdunsten des 
Lösungsmittels als Oel zurückbleibt und das, in Wasser ge- 
löst, mit Chlorkalklösung jiachgewiesen werden kann. 

Nachweis des Acetanilids, bzw. seines Umwandlungsproduktes 

im Harn^). 

Unverändertes Acetanilid findet sich selbst nach grossen Dosen 
höchstens in Spuren imHarn vor. Die wesentlichste Umwandlung desselben 
im Organismus ist die, dass es im Benzolkem oxydiert und dadurch 
in ein acetyliertes ^-Aminophenol umgewandelt wird, das sich 
mit Schwefelsäure paart und im Harn als Salz der Acetyl- 
^-aminophenolschwefelsäure 

yO'S02'OH 1. 

^NH(C2H3 0) 4. 
erscheint; zum Teil entsteht auch eine gepaarte Glukuronsäure des 
Acet-^-Aminophenols. Diese Verbindungen geben beim Erhitzen mit 
konz. Salzsäure ^-Aminophenol, welches durch die Indophenol- 
reaktion nachgewiesen werden kann. Kocht man einen solchen 
Harn einige Minuten mit konz. Salzsäure, so gibt er meist diese 
Reaktion. Sicher gelingt der Nachweis, wenn man aus dem Harne 
das ^-Aminophenol selbst darstellt. Zu diesem Zweck kocht man eine 
grössere Menge des betreffenden Harns (300 — 500 ccm) mit etwa 10 ccm 
konz. Salzsäure einige Minuten lang, übersättigt hierauf mit Natrium- 
karbonat und schüttelt nach dem Erkalten wiederholt mit grösseren 
Mengen Aether aus. Der Aether hinterlässt beim Abdestillieren oder 
Verdunsten das ^-Aminophenol meistens als ein rötlich bis bräun- 
lich gefärbtes Oel, dessen Lösung in Wasser die Indophenolprobe 
sehr schön gibt. 



Phenacetin. 

NH(CO • C 
OC2HS " 4. 



€eH,<¥?(P.^'(^^s)^.' 



Phenacetin bildet farblose, glänzende Kristall- 
blättchen, ohne Geruch und ohne Geschmack; der 
Schmelzpunkt liegt bei 134 bis 135^. Phenacetin löst 
sich in etwa 1400 Teilen kaltem Wasser und in etwa 



* Um das Verhalten des Acetanilids im Organismus kennen zu lernen, 
nehme man abends im Verlaufe einer Stunde zweimal je 0,3 gr Acetanilid ein 
und untersuche den in den folgenden 12 Stunden gelassenen Harn. 
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70 Teilen siedendem Wasser auf, sowie in 16 Teilen Alkohol. Von 
Aether und Chloroform wird es reichlich aufgenommen. Seine 
Lösungen reagieren neutral; von Schwefelsäure wird es ohne Fär- 
bung gelöst. Phenacetin unterscheidet sich von dem nahe ver- 
wandten Acetanilid besonders dadurch, dass es die Isonitril- 
probe nicht gibt. 

Reaktionen des Phenacetins. 

1. Wird eine Lösung des Phenacetins in 2 bis 3 ccm konzen- 
trierter Salzsäure eine Minute lang gekocht, hierauf mit 10 bis 
20 ccm Wasser verdünnt und nach dem Erkalten filtriert, so 
nimmt das Filtrat auf Zusatz von einigen Tropfen Chromsäure- 
lösung allmählich eine rubinrote Färbung an. 

2. Die Probe von W. Aütenrieth-0. Hinsberg^ 

a) Mit verdünnter Salpetersäure. Erhitzt man Phenacetin 
mit einigen ccm verdünnter Salpetersäure (von 10 bis 12 ^/o 
NO3H) zum Sieden, so geht es mit intensiv gelber bis 
orangeroter Farbe in Lösung und beim Erkalten kristalli- 
siert, falls die Lösung hinreichend konzentriert ist, Nitro- 
phenacetin 

OC2HS 
/\ 

in langen, gelben Nadeln aus, die bei 103® schmelzen. 
Diese Reaktion ist empfindlich und auch charakteristisch 
für Phenacetin; sie kann besonders zur Unterscheidung des 
Phenacetins vom Acetanilid und Antipyrin verrv^endet 
werden, welche beim Erwärmen mit verdünnter Salpeter- 
säure farblose Lösungen geben. 

b) Mit konzentrierter Salpetersäure. Wird Phenacetin 
mit einigen Tropfen konzentrierter Salpetersäure über- 
gössen, so färbt es sich gelb bis orangerot und geht mit 
gleicher Farbe zum Teil in Lösung. Beim Erwärmen tritt 
vollständig Lösung ein und während des Erkaltens kristalli- 
siert eventuell Nitrophenacetin aus. 



^ Archiv d. Pharm. Bd. 229, 456 (1891). 
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3. Indophenolreaktion. Kocht man Phenacetin 1 bis 2 Minuten 
mit etwa 2 ccm konzentrierter Salzsäure, verdünnt dann 
mit etwas Wasser, fügt einige ccm Karbolwasser zu und 
filtriert nach dem Erkalten ab, so färbt sich das Filtrat 
mit einigen Tropfen frisch bereiteter Chlorkalklösung 
schön karminrot; diese Färbung geht beim Uebersättigen 
mit Ammoniak in Violettblau über. — An Stelle der 
Chlorkalklösung kann auch frisches Chlorwasser oder eine 
3^0 ige Chromsäurelösung verwendet werden; durch die 
letztere wird eine mehr rubinrote Färbung hervorgerufen. 
Da Acetanilid gleichfalls die Indophenolprobe gibt, so ist 
diese für Phenacetin natürlich nicht so charakteristisch wie die 
unter 2. angegebenen Proben. 

„Phenacetinharn" gibt meist sehr schön die Indophenol- 
reaktion und beim Kochen mit konzentrierter Salzsäure jp-Amino- 
phenol und jp-Aminophenetol. 



GHs'C^===^CH. 



AntipYrin. Antipyrin oder Phenyldimethylpyrazolon bildet 

NCßHs tafelförmige Kristalle, die nur ganz schwach bitter schmecken 
CHs'N()CO und bei 113^ schmelzen. 1 Teil Antipyrin wird von weniger 
als von 1 Teil kaltem Wasser, von etwa 1 Teil Alkokol, 
von 1 Teil Chloroform und von etwa 50 Teilen Aether gelöst. 
Die wässerige Lösung des Antipyrins reagiert neutral, obgleich 
es eine Base ist, die mit Säuren kristallisierende Salze gibt. Auch 
aus stark weinsaurer Lösung lassen sich geringe Mengen von 
Antipyrin mit Aether ausschütteln; bei weitem der grösste Teil 
des Antipyrins geht aber erst aus der alkalisch reagieren- 
den Flüssigkeit in den Aether-, besser Chloroformauszug 
über. Nach dem Verfahren von Stas-Otto findet man daher 
Antipyrin in den Aetherauszügen A und B, unter Umständen auch 
noch in dem Chloroformauszuge der ammoniakalischen Flüssigkeit. 
Hat man irgend ein Objekt nur auf Antipyrin zu untersuchen, so 
schüttelt man die wässerige, mit Natronlauge alkalisch gemachte 
Lösung wiederholt mit Chloroform und nicht mit Aether aus. 

Reaktionen des Antipyrins. 

1. Gerbsäurelösung gibt mit der wässerigen Lösung des Anti- 
pyrins eine reichliche, weisse Fällung. 
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2. Löst man Antipyrin in einigen Tropfen Wasser auf und fügt 
1 bis 2 Tropfen rauchende Salpetersäure hinzu, so färbt 
sich die Lösung grün und durch einen, nach dem Erhitzen zum 
Sieden hinzugesetzten, weiteren Tropfen dieser Säure rot. 2ccm 
einer Antipyrinlösung 1:200 geben diese Reaktion noch sehr 
deutlich. 

3. Versetzt man eine wässerige Antipyrinlösung mit einigen 
Tropfen Kalium- oder Natriumnitritlösung, dann mit ver- 
dünnter Schwefelsäure, so färbt sie sich grün oder blau- 
grün. Statt der Schwefelsäure können auch einige Tropfen 
Essigsäure genommen werden, doch ist dann ein Erhitzen 
notwendig. 

4. Eine wässerige Antipyrinlösung gibt mit 1 bis 2 Tropfen 
Eisenchloridlösung eine tiefrote Färbung, welche auf Zu- 
satz von verdünnter Schwefelsäure in Hellgelb übergeht. 

Für den Nachweis des Antipyrins im Verdunstungsrückstande 
des Aetherauszuges löst man denselben in einigen Tropfen Wasser 
auf und reagiert in dieser Lösung mit Eisenchlorid sowie mit rauchen- 
der Salpetersäure auf Antipyrin. 



Koffein. 

CHs'N-CO 

I I 
OC C—N' CHjf 



Koffein, auch Kaff ein oder The in genannt, ist 
1,3,7-Trimethyl- 2,6-Dioxypurin und kristallisiert in 
weissen, glänzenden Nädelchen, welche mit 80 Teilen 
Wasser eine farblose, neutral reagierende, schwach bitter 
schmeckende Lösung geben; in heissem Wasser ist Koffein 
ziemlich leicht löslich; femer wird es von nahezu 50 Teilen Wein- 
geist und von 9 Teilen Chloroform gelöst; in Aether ist es nur 
wenig löslich; aus heissem Wasser kristallisiert Koffein mit 1 Mol. 
Kristallwasser, das es zum Teil schon beim Liegen an der Luft, 
vollständig aber bei 100^ verliert. Es schmilzt bei 230 ^ beginnt 
jedoch wenig über 100^ sich in geringer Menge zu verflüchtigen 
und bereits bei 180® ohne Rückstand zu sublimieren. Konz. 
Schwefelsäure sowie konz. Salpetersäure lösen Koffein ohne 
Färbung auf. Koffein ist eine sehr schwache Base, deren Salze 
durch Wasser zersetzt werden. Die Beziehung des Koffeins zur 
Harnsäure ersieht man besonders aus dem Verhalten dieser beiden 
Substanzen bei der Oxydation mit chlorsaurem Kalium und Salzsäure; 
während Harnsäure hierbei in AUoxan imd Harnstoff gespalten 
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vdrd, gibt das Koffein Dimethylalloxan und Monomethyl- 
harnstoff: 

CH3 • N— CO 

IM CHs-N-CO j^jj.CHs 

OC C—N'CHa 11/ 

I i \ +{H20+02)= OC CO+CO 

I }CH I I \ 

CHs'N-C-N CHs-N-CO ^^^ 

Koffein. Dimethylalloxan + Monomethylharnstoff. 

Da Koffein in Aether nur wenig löslich ist, so muss man die 
betreffende wässerige, etwa koffeinhaltige Lösung wiederholt mit 
grösseren Mengen Aether ausschütteln; aber auch in diesem Falle 
bleibt in der wässerigen Flüssigkeit noch viel Koffein zurück, das 
dann aus der alkalischen Flüssigkeit in den Aether, bzw. aus der 
ammoniakalischen in das Chloroform übergeht. Beim Ein- 
dunsten dieser Auszüge bleibt das Koffein meist in langen, glänzen- 
den, konzentrisch gruppierten Nadeln zurück. 

Reaktionen des Koffeins. 

1. Gerb Säurelösung ruft in der wässerigen Koffeinlösung einen 
starken Niederschlag herror, welcher sich in einem Ueber- 
schusse des Fällungsmittels wieder auflöst. — Diese Probe 
ist selbstverständlich für Koffein nicht charakteristisch. 

2. Wird Koffein mit einigen ccm gesättigten Chlorwassers ^ 
auf dem Wasserbade eingedampft, so hinterbleibt ein gelb- 
roter Rückstand, der sich bei sofortiger Einwirkung von 
wenig Ammoniak schön purpurrot, mit Kali- oder Natron- 
lauge mehr blauviolett färbt. 

Man kann diese Reaktion auch in der Weise ausführen, dass 
man, wie bei der Murexidprobe, das Koffein im Porzellanschälchen 
mit einigen Tropfen konzentrierter Salpetersäure vollständig 
zur Trockene abdampft, wobei ein gelber Fleck von Amalinsäure 
bleibt, der sich in Ammoniakflüssigkeit mit Purpurfarbe löst. 

lieber die Ausscheidung und das Schicksal des Koffeins im 
tierischen Stoffwechsel liegen zahlreiche Untersuchungen vor; das 

^ Gesättigtes Chlorwasser wird zweckmässig erst vor dem Gebrauche her- 
gestellt und zwar durch Erhitzen von chlorsaurem Kalium mit Salzsäure und 
Einleiten des Chlors in wenig Wasser. 
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wesentliche Ergebnis derselben besteht darin, dass nur ein kleiner 
Teil des eingenommenen Koffeins unverändert durch den Organis- 
mus hindurchgeht und alsdann im Harn erscheint. Der grösste 
Teil desselben wird zersetzt und zwar so, dass die Methylgruppen 
zunächst abgespalten werden; der Stickstoff des Koffeins gelangt 
daher grösstenteils als Harnstoff zur Ausscheidung. Von den Zwischen- 
stufen isteinMonomethylxanthin von Interesse, von dem sich immer 
gewisse Mengen, nach Aufnahme von Koffein, im Harn vorfinden. 



Salicylsäure kristallisiert in langen, weissen Nädel- 
chen, • die in etwa 500 Teilen kaltem Wasser und in 
15 Teilen siedendem Wasser löslich sind; in Alkohol, Aether, 
Chloroform und in Schwefelkohlenstoff ist die Säure leicht löslich; 
sie hat einen eigenartigen, süsslich-sauren , etwas kratzenden Ge- 
schmack; Schmelzpunkt: bei etwa 157^ C. Bei vorsichtigem Er- 
hitzen, in Spuren schon auf dem Wasserbade, sublimiert die Salicyl- 
säure unzersetzt in feinen Nädelchen; auch lässt sie sich bei der 
Destillation mit Wasserdämpfen in geringer Menge verflüch- 
tigen. Bei raschem Erhitzen zersetzt sich Salicylsäure zum Teil in 
Phenol und Kohlensäure. 

Die Reaktionen der Salicylsäure. 

1. Die wässerige Lösung der Salicylsäure wird durch Eisen- 
chloridlösung blauviolett, in starker Verdünnung mehr rot- 
violett gefärbt. Ein Ueberschuss des Reagens, sowie freie 
Salzsäure beeinträchtigen die Empfindlichkeit der Probe oder 
verhindern sie ganz; auf Zusatz von Salzsäure geht das Vio- 
lett in Gelb über. 

2. Eine wässerige Lösung der Salicylsäure färbt sich beim Er- 
wärmen mit dem MiLLONschen Reagens tief rot. 

3. Bromwasser fällt aus einer auch stark verdünnten Lösung 
der Salicylsäure einen gelblichweissen Niederschlag aus. 

4. Liegt nicht zu wenig Salicylsäure vor, so löst man den er- 
haltenen Aetherrückstand in möglichst wenig heissem Wasser 
auf, lässt erkalten und bestimmt den Schmelzpunkt der aus- 
geschiedenen Kristalle. 

Trennung der Salicylsäure von einfachen Phenolen. 

Die unter 1 bis 3 angegebenen Reaktionen sind nur dann für 
das Vorhandensein von Salicylsäure beweisend, wenn keine Phe- 



Salicylsäure. 

f, jj ^OH 1. 
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nole, wie Karbolsäure oder die Kresole, zugegen sind. Bei 
Gegenwart dieser wird der Verdunstungsrückstand der Aetherlösung 
mit Natriumkarbonatlösung bis zur alkalischen Reaktion versetzt 
und mit Aether ausgeschüttelt: die Phenole finden sich dann im 
Aether, die Salicylsäure als Natriumsalz in der wässerigen Lösung 
vor. Wird die letztere im Scheidetrichter getrennt und hierauf ange- 
säuert, so nimmt jetzt zugesetzter Aether nur die Salicylsäure auf. 

Nachweis der Salicylsäure im Harn'. 

Salicylsäure geht im menschlichen Organismus durch Paarung 
mit Glykokoll, wenigstens zum Teil, in Salicylursäure 

CH2NH'C0'Ü6H^'0H 

I 
COOK 

über, die nebst unveränderter Salicylsäure mit dem Harn ausgeschieden 
wird. Ein solcher Harn färbt sich mit Eisenchloridlösung violett. 

Salicylsäure verhält sich also im menschlichen Körper ähnlich 
wie die Benzoesäure, welche ebenfalls eine Synthese mit Glyko- 
koll eingeht und als Hippursäure in den Harn übergeht. 

Will man Salicyl- und Salicylursäure aus dem Harne abscheiden, 
so schüttelt man 200 bis 300 ccm des mit Salzsäure angesäuerten 
Harnes wiederholt mit Aether aus, trennt die Aetherschichten in einem 
Scheidetrichter und schüttelt diese mit überschüssiger Sodalösung 
kräftig durch. Die abgetrennte wässerige, alkalisch reagierende 
Flüssigkeit wird hierauf mit verdünnter Salzsäure angesäuert und 
mit Aether extrahiert, der beim Verdunsten das Gemenge der beiden 
Säuren hinterlässt. Zur Reinigung kristallisiert man den Aether- 
rückstand unter Zuhilfenahme von etwas Tierkohle aus Wasser um. 

Die Salicylursäure färbt sich, wie die Salicylsäure, mjt Eisen- 
chlorid violett; zur Spaltung in ihre Komponenten muss mj«j die 
Salicylursäure mit starker Salzsäure etwa ^ji Stunde lang unter 
Rückfluss erhitzen. 

Um Salicylsäure in Wein, Bier, Fruchtsäften, Milch und 
dergleichen nachzuweisen, schüttelt man 100 bis 200 cm der be- 
treffenden, mit Schwefelsäure angesäuerten Flüssigkeit mit einem 
Gemische gleicher Teile Aether und Petroläther aus und prüft 
den Verdunstungsrückstand mit Eisen chlorid auf Salicylsäure. 



* Um dieses Verhalten der Salicylsäure kennen zu lernen, nehme man 1 bis 
IV2 g Natrium salicylicum abends ein und untersuche den Harn, der in den 
darauffolgenden 12 — 24 Stunden gelassen wird, in der angegebenen Weise. 
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B. Die Untersuchung des Aetherauszuges der 
wässerig-alkalischen Flüssigkeit. 

(Enthält die Mehrzahl der eigentlichen Alkaloide.) 

Die vom Aether getrennte, wässerige, weinsaure Lösung 
wird mit Natronlauge bis zur stark alkalischen Reaktion ver- 
setzt, um die Alkaloide aus ihren Salzen frei zu machen und etwa 
vorhandenes Morphin oder Apomorphin an das Alkali zu binden. 
Diese alkalisch reagierende Flüssigkeit wird mit etwa der gleichen 
Menge Aether tüchtig ausgeschüttelt, der nun die Alkaloide, mit 
Ausnahme von Apomorphin, Morphin und Narcein, aufnimmt, und 
hierauf in einem Scheidetrichter der Aether von der wässerigen 
Schicht getrennt. Die letztere wird mit einer neuen Menge Aether 
nochmals gründlich ausgeschüttelt; unter Umständen werden 3 bis 
4 solcher Aetherausschüttelungen erforderlich sein. Die sämtlichen 
Aetherauszüge werden in eine trockene Kochflasche gebracht und 
diese nun verschlossen 1 bis 2 Stunden zum Absetzen beiseite ge- 
stellt; hierbei scheiden sich fast immer noch einige Tropfen wässeriger 
Flüssigkeit aus. Von diesen wird die Aetherlösung durch ein 
trockenes Filter vorsichtig abgegossen und das aufgesammelte 
Filtrat auf einer nicht zu grossen Uhrschale (von 8 bis 10 cm 
oberem Durchmesser) bei ganz gelinder Wärme eingedunstet. 
Bleiben hierbei stark riechende Oeltröpfchen zurück, so müssen 
dieselben auf Coniin und Nikotin untersucht werden. Liegt 
keines dieser flüchtigen Alkaloide vor, so verflüchtigt man das durch 
die Verdunstung des Aethers entstandene Wasser vollständig durch 
gelindes Erwärmen der Schale auf dem Wasserbade; sobald das- 
selbe verdampft ist, nimmt man die Schale vom Wasserbade weg. 
Ein allzu langes Erhitzen derselben empfiehlt sich nicht, weil sonst die 
Aetherrückstände nur verschmieren könnten. Der Verdunstungs- 
rückstand des aus der alkalischen Flüssigkeit gewonnenen 
Aetherauszuges kann alle Alkaloide, ausgenommen Apomorphin, 
Morphin und Narcein enthalten und, ist besonders auf die folgen- 
den Stoffe zu untersuchen: 

Coniin Kodein 

Nikotin Narkotin 

Anilin Strychnin 
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Veratrin Brucin 

Atropin (Hyoscyamin) Chinin 
Scopolamin Koffein 

Kokain Antipyrin 

Physostigmin Pyramiden. 

Von dem Verdunstungsrückstande des Aetherauszuges be- 
stimmt man das Aussehen, eventuell durch mikroskopische Unter- 
suchung, und den Geschmack, da man hieraus in vielenFällen einen 
gewissen Aufschluss darüber gewinnt, welches oder welche Alkaloide 
voraussichtlich vorhanden sind; auf diese Stoffe wird dann in erster 
Linie geprüft. Aus der ätherischen Lösung bleiben die Alkaloide 
meist wie folgt ziu'ück: 
Strychnin: in feinen, sehr stark bitter schmeckenden 

Nadeln. 
Brucin: meist als weisses, amorphes Pulver, von stark 

bitterem Geschmacke. 
Veratrin: meist amorph, pulverig, von brennend 

scharfem Geschmacke. 
Atropin und Chinin: als harzige, klebrige, selten kristallinisch oder 

pulverig werdende Firnisse. 

Kodein: dicker, zäher, farbloser Sirup, der nach einiger 

Zeit, besonders beim Umrühren mit einem 

Glasstabe, fest und häufig kristallinisch wird. 

Koffein: lange, seidenglänzende Nadeln, die häufig 

konzentrisch gruppiert sind und schwach 
bitter schmecken. 
Antipyrin: allmählich, besonders beim Umrühren kristal- 

linisch werdender, sirupöser Rückstand von 
milde bitterem Geschmacke, in Wasser sehr 
leicht löslich ^ 
Pyramiden: meist feine Kristallnädelchen, schwach bitter 

schmeckend, in Wasser leicht löslich. 

* Die meisten freien Alkaloide sind in kaltem Wasser nur wenig 
löslich. — Diejenigen Alkaloide, welche man auf rein chemischem Weg© 
nicht sicher nachweisen kann, die also keine eindeutigen chemischen Identitäts- 
reaktionen haben, eignen sich nicht gut zu Uebungsbeispielen, da sonst beim 
Anfänger leicht die irrige Vorstellung erweckt werden kann, als ob man immer auf 
Grund derartig ungenügender Reaktionen auch im Ernstfälle bei toxikologischen 
Untersuchungen den eindeutigen Nachweis der betreffenden Alkaloide auf rein 
chemischem Wege führen könnte. Zu diesen Alkaloiden rechne ich u. a. 
Nikotin, Kokain, Pilocarpin, Scopolamin, Physostigmin. 
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Hihterlässt der Aetherauszug beim Eindunsten nur einen sehr 
geringen Rückstand, der zudem nicht bitter schmeckt, so liegt 
häufig kein eigentliches Alkaloid vor; ein solcher Rückstand kann 
manchmal aus Fett, harziger Substanz oder auch aus Spuren 
stickstoffhaltiger Stoffe (aus Peptonen und Spaltungspro- 
dukten derselben? aus Kreatinin?) bestehen. Aus Leichen- 
teilen, auch aus ganz frischen, die also noch nicht in Verwesung 
übergegangen sind, bekommt man, selbst bei sorgfältigstem Arbeiten, 
fast immer einen geringen Verdunstungsrückstand vom Aetherauszuge, 
auch wenn Alkaloide nicht vorhanden sind. Will man ganz sicher 
gehen, dass kein Alkaloid vorliegt, so nimmt man einen Teil des Aether- 
rückstandes in Wasser unter Zusatz eines Tröpfchens verdünnter Salz- 
säure auf, verteilt diese nötigenfalls filtrierte Lösung auf mehrere 
Uhrschälchen und untersucht sie mit verschiedenen der allgemeinen 
Alkaloidreagentien, wie Quecksilberchlorid-, Jod-Jodkalium-, 
Quecksilberjodidjodkalium-, Pikrinsäure-, Gerbsäure - 
lösung etc. Entstehen hierbei keine deutlichen, charakteristischen 
Niederschläge, so ist auch kein Alkaloid vorhanden. Es empfiehlt 
sich übrigens, in allen Fällen diese Vorprüfung auf Alkaloide 
auszuführen, wozu man ja nur einen kleinen Teil des Ver- 
dunstungsrückstandes nötig hat, da ja die allgemeinen Alkaloid- 
reagentien selbst noch Spuren von Alkaloiden anzeigen. 

Um bei toxikologischen Untersuchungen einen Irrtum 
oder ein Uebersehen möglichst auszuscnliessen, löse ich den Ver- 
dunstungsrückstand des Aetherauszuges, falls er sehr gering ist, 
in einigen ccm stark verdünnter Salzsäure (etwa 1 ^/o HCl) auf, dunste 
diese Lösung auf dem Wasserbade ein, nehme den Rückstand in 
wenig Wasser auf und spritze nim diese Lösung mit Hilfe einer 
PRAVASZschen Spritze in den Lymphsack eines kleineren, aber 
munteren Frosches ein. Treten bei dem Frosche im Laufe mehrerer 
Stunden keinerlei Vergiftungserscheinungen auf, so kann man mit 
einem hohen Grade von Wahrscheinlichkeit angeben, dass der Ver- 
dunstungsrückstand des Aetherauszuges eines von den stärker giftig 
wirkenden Alkaloiden nicht enthalten hat. 

Für die speziellen Alkaloidreakti^nen verteilt man den er- 
haltenen Aetherrückstand mit Hilfe eines scharfen Platin- oder Nickel- 
spatels oder eines feinen Taschenmessers auf mehrere Uhrschälchen; 
oder man löst den erhaltenen Rückstand nochmals in wenig h ei ssem 

Antenrieth, Gifte. 8. Aufl. 5 
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Alkohol auf, verteilt diese eventuell filtrierte Lösung auf die Uhrschäl- 
chen und lässt sie bei gelinder Wärme darauf eindunsten. R. Mauch ^ 
löst den erhaltenen Verdunstungsrückstand des Aetherauszuges in 
7 57oiger Chloralhydratlösung auf und führt mit der so er- 
haltenen Lösung die Reaktionen auf Alkaloide aus. (Nähere Angaben 
hierüber sind im Anhange dieses Hauptabschnittes zu finden.) 

Die Reinigung des Alkaloidrückstandes. 

Sind die Alkaloide mit schmierigen, harzigen oder fettigen Stoffen 
stark verunreinigt, so können manche Reaktionen entweder ganz 
ausbleiben oder nur undeutlich eintreten. In einem solchen Falle 
muss man den erhaltenen Alkaloidrückstand einem der beiden 
folgenden Reinigungsverfahren unterwerfen. 

1. Man durchrührt den Aetherrückstand kalt mit salzsäure- 
haltigem Wasser, filtriert ungelöst bleibende Stoffe (Fett 
und harzartige Stoffe) ab, versetzt das Filtrat mit Natronlauge 
bis zur alkalischen Reaktion und schüttelt mit Aether gut aus. 
Dieser Aetherauszug hinterlässt beim Eindunsten die Alkaloide 
meist in einem ziemlich reinen Zustande. 

2. Oder man löst den Aetherrückstand in heissem Amylalko- 
hol auf, schüttelt diese Lösung mit einigen ccm stark ver- 
dünnter Schwefelsäure aus und trennt die beiden Flüssigkeits- 
schichten in einem Scheidetrichter. Der Amylalkohol hält 
hierbei die schmierigen und färbenden Verunreinigungen zu- 
rück, während das Alkaloid als schwefelsaures Salz in die 
wässerige Flüssigkeit übergeht. Diese wird mit Natronlauge 
bis zur stark alkalischen Reaktion versetzt, dann mit Aether 
ausgeschüttelt. — Das zuletzt angegebene Reinigungsverfahren 
des Alkaloidrückstandes empfiehlt sich besonders dann, wenn 
derselbe stark gefärbt ist. 

Coniin, a-Normalpropylpiperidin (die rechts drehende 

Modifikation) findet sich in der Schierlingspflanze vor und bildet 

eine farblose, ölige Flüssigkeit, die an der Luft unter Gelb- bis 

Braunfärbung teilweise verharzt; es ist in 

kaltem Wasser ziemlich schwer, jedoch noch 



CHo 



CH'CHs'CSs'CHs. 



leichter als in heissem Wasser löslich; mit Alkohol, Aether, 



^ Richard Mauch (Mitteilungen aus dem Institut des Herrn Prof.Dr.E.'ScHAER 
in Strassburg). Festgabe des Deutschen Apotheker-Vereins, Strassburg 1897. 
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Chloroform und Benzol ist Coniin in jedem Verhältnisse klar mischbar. 
Der Geruch des Alkaloides ist unangenehm betäubend, Mäuse- 
harn ähnlich und weit intensiver als der des Nikotins. — Die 
allgemeinen Alkaloidreagentien (vgl. Anhang) fällen Coniin 
nur bei nicht zu starker Verdünnung der Lösung aus; dies 
gilt besonders von den Reaktionen mit Gold-, Platin- und 
Quecksilberchlorid. Hierdurch unterscheidet sich das Coniin 
wesentlich vom Nikotin, das selbst bei sehr starker Verdün- 
nung der Lösung mit diesen Reagentien Niederschläge gibt. 

Reaktionen auf Coniin. 

1. Löst man in einem Reagensglase ein Tröpfchen Coniin in ge- 
rade soviel kaltem Wasser auf, als zur Herstellung einer 
klaren Lösung nötig ist, und erhitzt dann gelinde, so trübt 
sich die Lösung milchig weiss, da das Coniin in kaltem 
Wasser leichter löslich ist als in heissem. — Die wässerige 
Lösung des Coniins reagiert alkalisch. — 

2. Lässt man eine Spur Coniin mit 1 bis 2 Tropfen Salzsäure 
in einem Uhrschälchen oder auf einem Objektträger zur 
Trockene eindunsten, so bleibt salzsaures Coniin zurück; wird 
dieses unmittelbar nach dem Eindunsten, bei etwa 200facher 
Vergrösserung, unter dem Mikroskope betrachtet, so werden 
farblose oder schwach gelb gefärbte, nadel- bis säulenförmige, 
häufig zu Drusen sternförmig gruppierte Kristalle sichtbar, 
welche das Farbenspiel der das Licht doppelt brechenden Sub- 
stanzen zeigen. 

3. Von den allgemeinen Alkaloidreagentien sind besonders Jod- 
Jodkaliumlösung, Phosphormolybdänsäure, Queck- 
silberjodidjodkalium und Wismutjodidjodkalium em- 
pfindlich für Coniin. Selbstverständlich sind diese Reaktionen 
für Coniin nicht charakteristisch. 

Nikotin, Ci^-ff^/i^^» ist eine farblose, an der 
Luft bald gelb werdende, mit der Zeit verharzende 
Flüssigkeit, die mit Wasser in jedem Verhältnisse 
mischbar ist, und die auch von Alkohol, Aether, 
Amylalkohol, Benzol und Petroläther leicht gelöst 
wird. Im chemisch reinen Zustande soll Nikotin 
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fast geruchlos sein und den sogenannten Tabaksgeruch erst bei 
längerer Berührung mit der Luft wieder annehmen. Sein Geschmack 
ist scharf und brennend. Das freie Alkaloid lenkt das polarisiei*te 
Licht stark nach links ab, während seine Salze rechts drehen. — 
Nikotin ist ein starkes Gift, eines der am stärksten physiologisch 
wirkenden Alkaloide; seine Dämpfe bewirken schon in ge- 
ringer Menge Atembeschwerden. — Es ist eine zweisäurige 
Base, deren Lösungen stark alkalisch reagieren und die mit einem 
und zwei Säureäquivalenten Salze bildet; beim Titrieren, unter An- 
wendung von Rosolsäure als Indikator, verhält sich Nikotin wie eine 
einwertige Base. — Bei der Oxydation von Nikotin mit Chrom- 
säure, Kaliumpermanganat oder Salpetersäure erhält man die Ni- 
kotinsäure, die als ß-Pyridinmonokarbonsäure 

HG 

hg/^c-cooh 

HcijCH 
N 

erkannt worden ist; hierdurch ist der Beweis erbracht, dass Nikotin 
ein Abkömmling des Pyridins ist, mit einer Seitenkette in der ß- 
Stellung zum Stickstoffatom des Pyridins. 

Von den allgemeinen Alkaloidreagentien ist die Phosphor- 
wolframsäure das empfindlichste Reagens auf Nikotin; sie bewirkt 
noch in einer schwach sauren Nikotinlösung von der Verdünnung 
1 : 100000 deutliche Opaleszenz ; die Empfindlichkeit der Phosphor- 
molybdänsäure ist nur 1:40000. 

Reaktionen des Nikotins. 

1. Lässt man Nikotin mit einigen Tropfen konz. Salzsäure ein- 
dunsten, so hinterbleibt ein gelblicher, firnisartiger Rück- 
stand, der auch bei mikroskopischer Betrachtung völlig 
amorph erscheint (Unterschied von salzsaurem Coniin) und 
erst bei längerem Stehen im Exciccator über Schwefelsäure 
undeutlich kristallinisch wird. 

2. Lässt man eine Lösung einer Spur Nikotin in Aether mit 
etwa dem gleichen Volumen ätherischer Jodlösung im ver- 
schlossenen, trockenen Probierrohre ruhig stehen, so trübt sich 
die Mischung oder es scheidet sich ein braunrotes Harz aus. 
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welches allmählich kristallinisch wird. Im Laufe kürzerer oder 
längerer Zeit kristallisieren aus der Aetherlösung, rubinrot ge- 
färbte, im reflektierten Lichte dunkelblau schillernde Nadeln 
aus. — RoussiNsche Kristalle. — Mit altem, stark ver- 
harztem Nikotin erhält man die RoussiNschen Kristalle in 
der Regel nicht mehr. 

Anilin bleibt beim Eindunsten des Aetherauszuges der alka- Anilin. 
lischen Flüssigkeit in gelb, rötlich bis bräunlich gefärbten Oel- ^e^s'-^^s- 
tröpfchen zurück, von denen ein Teil in Wasser gelöst wird, um 
in dieser Lösung in der früher angegebenen Weise auf Anilin geprüft 
zu werden. Eine weitere Probe auf Anilin besteht darin, dass 
man einige der erhaltenen Oeltröpfchen mit einigen Tropfen konz. 
Schwefelsäure mischt, dann etwas Kaliumbichromatlösung 
zufügt ; bei Vorhandensein von Anilin entsteht eine vorübergehende 
blaue Färbung. 

Das offizinelle, aus Sabadillsamen (von Sabadilla officinarum) Teratrin. 
dargestellte Veratrin ist kein einheitlich zusammengesetzter Körper, 
sondern ein sehr inniges Gemenge mehrerer Alkaloide, deren 
Trennung mit grossen Schwierigkeiten verbunden ist. Den Haupt- 
bestandteil des offizinellen Präparates bildet das kristallisierende 
Cevadin {C32 H4g NOg)^ auch Veratrinum crystallisatum genannt; 
femer sind darin enthalten das amorphe Veratrin, das Sabadin 
und Sabadinin, die beide kristallisieren, und das Sabadillin. 

Veratrin bildet ein weisses, amorphes, nur unter dem Mi- 
kroskope kristallinisch erscheinendes Pulver, das sehr stark zum 
Niesen reizt und brennend scharf schmeckt. Es ist fast unlöslich 
in Wasser, ziemlich löslich in Aether, Benzol, Petroleumäther und 
Amylalkohol, leicht löslich in Alkohol und Chloroform. Veratrin 
wird auch aus schwach saurer Lösung von Aether in sehr ge- 
ringer, von Chloroform und Amylalkohol in erheblicherer Menge 
aufgenommen. Aus der ätherischen Lösung hinterbleibt das Alkaloid 
meist als ein weisses, amorphes Pulver. — Die mit salzsäure- 
haltigem Wasser hergestellte Lösung von Veratrin wird in einer 
Verdünnung 1:5000 durch Phosphormolybdänsäüre, Jodjod- 
kalium, Gerbsäure und Kaliumquecksilberjodid noch deut- 
lich gefällt. Goldchlorid, Platinchlorid und Pikrinsäure 
zeigen bei dieser Verdünnung das Alkaloid nicht mehr an. 
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Reaktionen des Veratrins. 

1. Uebergiesst man eine Spur Veratrin mit einigen Tropfen konz. 
Schwefelsäure, so färbt es sich intensiv gelb und geht 
beim Umrühren mit gleicher Farbe in Lösung ; diese Färbung 
geht allmählich in Orange , dann in Blutrot und nach längerer 
Zeit in Kirschrot über. Gelindes Erwärmen beschleunigt 
diesen Farbenwechsel und die Lösung des Veratrins in der 
konz. Schwefelsäure färbt sich fast sofort schön kirschrot. 
Ebenso wie konz. Schwefelsäure wirkt das FRÖHDEsche Reagens 
auf Veratrin ein ; ähnlich verhält sich Erdmanns Reagens, nur 
vollzieht sich hierbei der Farbenwechsel schneller. 

2. Die farblose Lösung einer Spur Veratrin inlbis2ccmkonz. 
Salzsäure färbt sich beim Erhitzen während 10 bis 15 Minuten 
im kochenden Wasserbade schön kirschrot; diese Färbung 
hält sich tagelang und tritt noch mit 0,2 mg Veratrin ein. 
Sehr empfindliche und auch charakteristische Probe auf Veratrin, 
die man zweckmässig in einem Reagensglase ausführt. 

3. Konz. Salpetersäure löst Veratrin mit gelber Farbe auf. 

4. Die WEPPENsche Probe. Verreibt man 1 Teil Veratrin mit 
etwa 5 Teilen fein pulverisiertem Rohrzucker und fügt dann 
einige Tropfen konz. Schwefelsäure zu, so färbt sich 
die Mischung erst gelb und nach einiger Zeit vom Rande 
her grasgrün, später blau. Beim Anhauchen der Mischung 
tritt dieser Farbenwechsel schneller ein. Ein zu grosser Ueber- 
schuss von Rohrzucker muss vermieden werden. 

Nach E. Laves ^ kann hierbei der Rohrzucker durch eine 
wässerige Furfurollösung ersetzt werden: In einem Reagens- 
glase vermischt man 3 bis 4 Tropfen einer l^oigen, wässe- 
rigen Furfurollösung mit 1 ccm konz. Schwefelsäure und bringt 
hiervon 3 bis 5 Tropfen in der Weise zu der zu prüfenden 
Substanz, dass diese an den Rand der Flüssigkeit zu liegen 
kommt. Bei Anwesenheit von Veratrin zieht sich von der Sub- 
stanz aus allmählich ein dunkler Streifen in die Flüssigkeit, 
der am Ausgangspunkte blau neben blauviolett, in der Verlänge- 
rung grün gefärbt erscheint. — Beim Mischen färbt sich die 
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ganze Flüssigkeit dunkelgrün und wird nach einiger Zeit, 
rascher beim Erwärmen, blau und schliesslich violett. 
5. ViTALische Probe. Dampft man die Lösung des Veratrins 
in einigen Tropfen rauchender Salpetersäure auf dem 
Wasserbade zur Trockene ein, so hinterbleibt ein gelblich 
gefärbter Rückstand, der sich, nach dem Erkalten mit alkoho- 
lischer Kalilauge befeuchtet, rot bis rotviolett färbt und 
der beim Umrühren mit gleicher Farbe in Lösung geht. — 
A tropin verhält sich hierbei ähnlich wie Veratrin. 

Strychnin kristallisiert in farblosen, glänzenden Säulen des Strychnin. 
rhombischen Systems, die in Wasser sehr schwer löslich sind imd^^i^^^^^^^' 
sehr stark bitter schmecken. Der bittere Geschmack einer wässe- 
rigen Strychninlösung ist bei einer Verdünnung 1 : 600 000 noch 
deutlich wahrzunehmen. In absolutem Alkohol und in absolutem 
Aether ist das Alkaloid fast unlöslich ; von käuflichem Aether und von 
Benzol wird es leichter und von Chloroform bei weitem am leichtesten 
gelöst. Von den allgemeinen Alkaloidreagentien zeichnen sich be- 
sonders Gerbsäure, Pikrinsäure, Jod-Jodkalium, Queck- 
silberjodidjodkalium und Wismutjodidjodkalium durch eine 
grosse Empfindlichkeit für Strychnin aus ; man verwendet zu diesen 
Reaktionen Strychninsalzlösungen; der Aetherrückstand wird hier- 
zu in einer sehr stark verdünnten Salzsäure gelöst. — Konzen- 
trierte Schwefelsäure, Erdmanns und Fröhdes Reagens lösen 
ganz reines Strychnin ohne Färbung auf. — Konz. Sal- 
petersäure gibt mit Strychnin eine gelblich gefärbte, später 
dunkelgelbe Lösung. — Kaliumbichromat fällt aus nicht zu 
verdünnten Strychninsalzlösungen einen gelben, kristallinischen 
Niederschlag von Strychninchromat , der aus feinen Kristallnadeln 
besteht. — Ferricyankalium fällt aus Strychninsalzlösungen 
gelbes, kristallinisches Strychninferricyanid. 

Reaktionen des Strychnins. 

1. Löst man in einem Uhrschälchen ein wenig Strychnin in 2 oder 
3 Tröpfchen konz. Schwefelsäure auf, fügt ein Stückchen 
Kaliumbichromat hinzu und drückt dieses fest auf die Glas- 
wand an, so fliessen beim Hin- und Herbewegen des Uhrschäl- 
chens intensiv blau oder blauviolett gefärbte Streifen vom 
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Kaliumbichromat ab. Durchrührt man das Ganze mit einem 
Glasstabe, so färbt sich die Schwefelsäure schön blau oder 
blauviolett. — Oder man streut auf die Lösung des Strychnins 
in konz. Schwefelsäure einige Kömchen grobes Kaliumbichro- 
matpulver und rührt mit einem Glasstabe gut durch. — Die 
blaue Färbung ist nicht haltbar, sie geht alsbald in Rot und 
schliesslich in ein schmutziges Grün über. 

Strychninchromat und Strychninferricyanid geben 
diese Reaktion besonders schön. Um das erstere Salz her- 
zustellen, übergiesst man das im Uhrschälchen befindliche 
Strychnin mit einer stark verdünnten Kaliumbichromatlösung, 
lässt einige Zeit einwirken und giesst dann die überstehende 
Flüssigkeit vom gebildeten Strychninchromat ab, das noch 
mit wenig Wasser ausgewaschen wird. Wird das Chromat mit 
Hilfe eines Glasstabes durch konz. Schwefelsäure geführt, so 
entstehen schön violette und blaue Streifen in der Säure. 
2. Physiologischer Nachweis. Man löst den „Aetherrück- 
stand" in wenig sehr stark verdünnter Salzsäure auf, dunstet 
die Lösung auf dem Wasserbade zur Trockene ein, nimmt den 
Rückstand in reinem Wasser (etwa 1 ccm) auf und spritzt 
diese Lösung in den Lymphsack eines kräftigen Frosches ein. 
Die Vergiftungerscheinungen zeigen sich, je nach der Dosis 
Strychnin, schon nach wenigen Minuten oder erst nach etwa 
72 Stunde; man setzt den Versuchsfrosch am besten in ein 
grosses Becherglas, das lose bedeckt wird. Strychnin steigert 
nicht die Reflexerregbarkeit für alle Arten von Reiz, sondern 
nur die für taktile, für optische und besonders für akustische. 
(KoBERT, Intoxikationen.) Jeder dieser Reize kann, wenn die 
Strychnindose gross genug war, Krampfanfälle, ja Tetanus 
zur Folge haben. 

Brucin. Brucin kristallisiert aus verdünntem Alkohol in farblosen, 

23 26 ^^4* durchsichtigen Tafeln; aus der Aetherlösung scheidet es sich ge- 
wöhnlich amorph ab und ist in Alkokol und Chloroform leicht 
löslich, weniger leicht in absolutem Aether; die Löslichkeit des 
Brucins in Aether ist aber noch grösser als die des Strychnins. 
Die Brucinlösungen schmecken stark bitter und reagieren alka- 
lisch. Von den allgemeinen Alkaloidreagentien zeichnen sich durch 
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grosse Empfindlichkeit gegen Brucin aus: Jodjodkalium, Kalium- 
quecksilber Jodid, Kaliumwismutjodid, Gerbsäure, Phos- 
phormolybdänsäure. 

Brucin scheint die Dimethoxylverbindung des Strychnins 
zu sein; zu Gunsten dieser Ansicht sprechen die Differenz in der 
Zusammensetzung und der Nachweis zweier Methoxyle im Brucin. 
Im Strychninmolekül ist eine solche {CHg 0)-gruppe nicht nach- 
gewiesen worden. 

Reaktionen des Brucins. 

*1. Brucin und seine Salze lösen sich in konz. Salpetersäure 
mit blutroter Farbe auf; diese Färbung ist aber wenig be- 
ständig, sie geht alsbald in Gelbrot und zidetzt, besonders beim 
Erwärmen, in Gelb über. Versetzt man die gelbrot bis gelb 
gewordene Lösung tropfenweise mit einer frisch bereiteten, 
verdünnten Zinnchlorürlösung, so tritt eine intensive 
Violettfärbung auf. Erwärmt man diese violette Lösung, so 
färbt sie sich in der Regel wieder gelbrot und auf erneuten 
Zusatz von Zinnchlorürlösung abermals schön violett. — 
Diese Reaktion tritt um so sicherer ein, je weniger Salpeter- 
säure man anwendet. Statt der Zinnchlorürlösung kann auch 
farbloses Schwefelammonium genommen werden. 

2. Wie R. Mauch (a. a. O.) angibt, verläuft diese Reaktion ausser- 
ordentlich schön, wenn man in der folgenden Weise arbeitet : 
Man versetzt in einem Probierröhrchen circa 0,5 ccm der 
Lösung des Brucins in 60 7oiger Chloralhydratlösung mit sehr 
wenig verdünnter Salpetersäure, mischt gut und schichtet diese 
Flüssigkeit auf das dreifache Volumen konz. Schwefelsäure; 
es tritt sofort, je nach dem Brucingehalte, eine gelbrote bis 
tief rote Zone auf. Ist die obere Schicht nach einiger Zeit 
gelb geworden, so überschichtet man mit Hilfe einer Pipette 
ein wenig Zinnchlorürlösung, die durch Auflösen von 1 Teil 
Zinnchlorür in 9 Teilen Salzsäure von der Dichte 1,12 (von 
etwa 2470 -HCT) hergestellt ist. Hierbei tritt zwischen den 
beiden oberen Schichten eine prachtvoll intensiv violett ge- 
färbte Zone auf. Diese nimmt allmählich an Stärke zu, 
besonders wenn man das Röhrchen leicht hin und her be- 
wegt. 
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3. Dampft man die Lösung des Brucins in Salpetersäure auf 
dem Wasserbade ein, so bleibt ein orangeroter bis bräunlich 
gefärbter Rückstand, der sich durch Ammoniak dämpfe 
grasgrün färbt und der mit 2 bis 3 ccm Schwefelwasser- 
st offwass er mit violetter Farbe in Lösung geht. Sehr 
empfindliche Probe, aber bei Gegenwart von viel Strychnin 
undeutlich. — Man legt das Uhrgläschen mit dem Ver- 
dampfungsrückstande auf ein solches, das ein wenig Ammo- 
niak enthält. 

Viele Alkaloide und andere Stofife liefern beim Eindampfen 
mit konz. Salpetersäure einen gelben Rückstand, z. B. Amyg- 
dalin, Strychnin, Cotoin, Emodin, Narkotin, Physostigmin, Salicin. 

Nachweis von Strychnin und Brucin nebeneinander. 

Konz. Schwefelsäure löst das Gemenge der beiden Alkaloide 
ohne Färbung auf; auf Zusatz einer Spur Salpetersäure oder 
eines Kömchens Salpeter tritt die für Brucin charakteristische Rot- 
färbung auf, welche alsbald in Gelb übergeht; fügt man jetzt ein 
Stückchen Kaliumchromat hinzu, so färbt sich die Flüssigkeit bei 
Vorhandensein von Strychnin beim Umrühren blau oder blau- 
violett. Vergl. Strychnin. 

Atropin. Atropin bildet farblose, glänzende, spiessige Nadeln, die von 

C17H23NO3. etwa 600 Teilen Wasser, von 50 Teilen Aether und von 3,5 Teilen 
Chloroform gelöst werden. Die heisse wässerige Lösung des freien 
Alkaloids reagiert stark alkalisch und besitzt einen lange an- 
haltenden, unangenehm bitteren Geschmack. Konz. Schwefel- 
säure löst Atropin ohne Färbung auf, beim Erhitzen tritt jedoch 
Bräunung der Lösung ein. Yon den allgemeinen Alkaloidreagentien 
zeichnen sich durch grosse Empfindlichkeit für Atropin aus: Jod- 
jodkalium, Quecksilberjodidjodk'alium, Wismutjodidjod- 
kalium, Phosphormolybdänsäure und Phosphorwolfram- 
säure; die übrigen allgemeinen Reagentien erzeugen nur in konzen- 
trierteren Lösungen Niederschläge. Beim Kochen mit Barytwasser 
zerfällt Atropin in einen Alkohol, das Tropin, und eine Säure, 
die Tropasäure: Atropin ist somit der Tropasäureester 
des Tropins. 



Digitized by 



Google 



75 



HoC- 



H 

-C 



HoC- 



-C 
H 



HoC- 



- CH2 CH2 • ou 

I I i / 

N'CHsCH'O -^CO — C—H 

I I ROH \ 

— CII2 Cß Ss 



Atropin 

H 
-C 

I 



CH2 

I 



CHo . OH 



H2C 



N' CHs CH' 0H+ CH' (Ce H5) 

I I I 

—C CH2 CO' OH 

H 

Tropin + Tropasäure 

Die Konstitution vom Tropin und der Tropasäure ist durch 
Auf- und Abbau derselben bestimmt nachgewiesen und dadurch 
auch die des Atropins. — Hyoscyamin ist stereoisomer mit Atro- 
pin; beim Erhitzen des ersteren unter Luftabschluss auf 110 ^ 
oder in der alkoholischen Lösung unter Zusatz einiger Tropfen 
Alkali beim blossen Stehen, wie auch schon bei längerem Auf- 
bewahren für sich, wird Hyoscyamin in Atropin umgewandelt ; wahr- 
scheinlich ist Atropin die racemische Form, während das links- 
drehende Hyoscyamin die Linksmodifikation dieser isomeren Basen 
vorstellt. 

Reaktionen des Atropins. 

1. Eine besonders empfindliche Atropinreaktion ist die Vitali- 
sche Probe. Man dampft die Lösung des Alkaloides in einigen 
Tropfen rauchender Salpetersäure im Porzellanschälchen 
auf dem Wasserbade vollständig zur Trockene ein; hierbei 
hinterbleibt ein fast ungefärbter Rückstand, der sich, nach dem 
Erkalten mit einigen Tropfen einer Auflösung von Aetz- 
kali in absolutem Alkohol befeuchtet, schön violett färbt; 
diese Färbung geht alsbald in Kirschrot über. — Veratrin 
verhält sich ähnlich (vgl. dieses); die ViTALische Probe ist 
somit nur bei Abwesenheit von Veratrin für Atropin 
charakteristisch. Neben Veratrin erkennt man Atropin sicher 
an seiner charakteristischen Wirkung auf die Pupille des 
Auges. 
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2. Erhitzt man wenig Atropin in einem trocknen Reagensglase 
bis zum Auftreten weisser Nebel, so wird ein angenehmer Ge- 
ruch entwickelt; versetzt man hierauf mit etwa 1 ccm konz. 
Schwefelsäure, erwärmt bis zur Bräunung der Säure und 
verdünnt sofort mit etwa 2 ccm Wasser, so tritt während des 
Aufschäumens ein intensiver, süsslicher und honigähnlicher 
Geruch auf; diese früher einzig bekannte Atropinprobe gelingt 
noch mit 0,01 g Atropin. 

3. Die sehr charakteristische Wirkung des Atropins auf die 
Pupille des Auges kann weiter zum Nachweise des Atropins 
benutzt werden. Die Erweiterung der Pupille tritt noch durch 
1 Tropfen einer sehr stark verdünnten Atropinlösung ein 
(1 : 130000). Will man mit dem Aetherrückstande diesen 
Versuch ausführen, so löst man ein Teilchen desselben in 
4 bis 5 Tropfen einer sehr verdünnten Schwefelsäure 
auf und bringt 1 Tropfen dieser Lösung in das eine Auge. 
Die Erweiterung der Pupille hält oft viele Stunden an. Die 
grösste Vorsicht bei der Ausführung dieses Versuchs ist ge- 
boten. 

Homatropin ist der Tropinester der Phenylglycolsäure oder 
Mandelsäure von der Zusammensetzung CgHt^N — O'CO- CH(OH) 
• Cß H5 ^ und wird an Stelle des Atropins arzneilich benutzt, da seine 
Wirkung auf die Pupille etwa so energisch ist, wie die des natür- 
lichen Alkaloids, und hierbei den Vorteil hat, weit rascher, in etwa 
12 — 24 Stunden, zu verschwinden, während die Atropinwdrkung oftt 
mals 8 Tage anhält; auch seine Giftigkei- ist geringer. Salzsaures 
Homatropin wird durch Erhitzen eines Gemenges von Tropin, Mandel- 
säure und Salzsäure erhalten; die letztere dient hierbei als Wasser 
abspaltendes Mittel. Homatropin ist eine starke Base, die mit Säuren 
neutral reagierende Salze bildet. Homatropin schmilzt bei 92 — 96®, 
Hyoscyamin bei 108® und Atropin bei 115,5®. Homatropin gibt die 
ViTALische Probe. 

PhysostiffHÜnT Physostigmin, auch Eserin genannt, ist das Alkaloid 

CuHziNgO^* der Kalabarbohnen, der Samen von Physostigma venenosum; es 

ist eine starke tertiäre, einsäurige Base, wirkt linksdrehend und 

ist sehr stark giftig. Das reine Alkaloid bildet farblose Kristalle, die 

in Wasser ziemlich schwer, in Aether, Chloroform und Alkohol leicht 

löslich sind; es ist fast geschmacklos. Die Eserinlösungen sind 



CßH-iiNO = Tropinrest. 
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sehr zersetzlich, färben sich, besonders bei Luft- und Licht- 
einwirkung, rot; die Alkalien, Ammoniak und die Alkalikarbonate 
scheiden aus den Salzlösungen das Alkaloid unter starker Rot- 
färbung der Flüssigkeit ab. 

Reaktionen des Physostigmins. 

1. Mit heisser Ammoniakflüssigkeit gibt ein Eserinsalz eine 
gelbrote Lösung, die beim Eindampfen im Wasserbade einen 
blauen oder blaugrauen Rückstand hinterlässt, der sich in 
Alkohol mit blauer Farbe löst; beim Uebersättigen mit Essig- 
säure färbt sich diese Lösung rot und zeigt starke Fluoreszenz: 
im durchfallenden Lichte violett, im auffallenden rot. — 
Der beim Eindampfen mit Ammoniak erhältliche blaue Rück- 
stand wird von 1 Tropfen konzentrierter Schwefelsäure 
mit grüner Farbe gelöst, die beim Verdünnen mit Alkohol 
in Rot übergeht; beim Verdunsten des Alkohols kommt die 
grüne Farbe wieder zum Vorschein. 

2. Sehr charakteristisch für Physostigmin ist die stark 
pupillenverkleinernde Wirkung desselben, die noch bei 
0,1 mg des Alkaloids wahrzunehmen ist. 

Kokain kristallisiert aus Alkohol in grossen farblosen Prismen ,, ^^ ™ 
vom Schmelzpunkt 98®, hat einen bitterlichen Geschmack und ruft 
auf der Zunge eine vorübergehende Gefühllosigkeit hervor. 
Es ist in Wasser nur wenig (1 : 700), aber in Alkohol, Aether, 
Chloroform, Benzol und Essigäther leicht löslich. Seine Lösungen 
reagieren stark alkalisch und sind linksdrehend; von verdünnten 
Säuren wird es zu meist gut kristallisierenden Salzen leicht gelöst. 
Aus diesen Salzlösungen wird die freie Base durch fixe Alkalien, 
Ammoniak und die Alkalikarbonate gefällt. — Kokain ist eine 
tertiäre Base, die eine Methoxyl- und am Stickstoff eine Methyl - 
gruppe enthält; es ist femer ein Ester. Schon durch Kochen mit 
Wasser zerfällt es in Benzoylekgonin und Methylalkohol. Er- 
setzt man bei dieser Spaltung das Wasser durch Mineralsäuren, 
Barytwasser oder die Alkalien, so wird auch das Benzoylekgonin 
gespalten; man erhält dann aus Kokain: Ekgonin, Benzoesäure 
und Methylalkohol: 
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Ekgonin + Benzoesäure + Methylalkohol 

Fast alle allgemeinen Alkaloidreagentien geben mit den 
Lösungen der Kokamsalze Niederschläge; besonders empfindlich 
sind: Jodjodkalium, Phosphormolybdänsäure, Quecksilber- 
jodidjodkalium, Phosphorwolframsäure und Pikrinsäure. 

Reaktionen des Kokains. 

1. Konzentrierte Schwefelsäure, sowie konzentrierte Sal- 
petersäure lösen Kokain ohne Färbung auf. 

2. Die wässerige, nicht zu verdünnte Lösung eines Kokain- 
salzes gibt mit 1 bis 2 Tropfen Kalilauge eine weisse, milchige 
Trübung, aus der sich zunächst harzige Oeltröpfchen, später 
feine Kristallnadeln von freier Kokainbase (Schmp. 98®) ab- 
scheiden. — Um diese Reaktion mit dem Verdunstungsrück- 
stande des Aetherauszuges ausführen zu können, löst man 
möglichst viel desselben in einigen Tröpfchen verdünnter Salz- 
säure auf und fügt hierauf tropfenweise Kalilauge bis zur 
alkalischen Reaktion hinzu. Diese Reaktion ist natürlich 
für Kokain nicht charakteristisch (ausgenommen der Schmelz- 
punkt, wozu aber ziemlich viel reine Substanz erforderlich 
ist), da ja die meisten Alkaloide durch Kalilauge gleichfalls 
gefällt werden. 

3. Versetzt man eine konzentrierte wässerige Lösung eines Ko- 
kainsalzes tropfenweise mit Kaliumpermanganatlösung 
(1 : 100), so entsteht ein violett gefärbter, kristallinischer 
Niederschlag von Kokainpermanganat. Zu dieser Reaktion 
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löst man nicht zu wenig des Aetherrückstandes in 2 Tröpfchen 
verdünnter Salzsäure auf und setzt dann tropfenweise die 
Permanganatlösung hinzu. — Empfindliche Reaktion auf 
Kokain. * 

4. Setzt man zu einer Koka'msalzlösung einige Tropfen einer 

5 7oigen Chromsäurelösung, so bildet sich bei jedem 
Tropfen ein Niederschlag, der sich beim Umschütteln sofort 
wieder löst. Fügt man dann zu der klaren Lösung etwa 1 ccm 
konzentrierte Salzsäure, so entsteht ein orangegelber, mehr 
oder weniger kristallinischer Niederschlag vonKo k amchr omat. 

5. Nachweis der Benzoylgruppe im Kokain. Für diesen 
Nachweis sind mindestens 0,2 g Kokain erforderlich. — Man 
digeriert zu diesem Zweck das Kokain einige Minuten mit etwa 
2 ccm konzentrierter Schwefelsäure auf dem kochenden Wasser- 
bade; fügt man alsdann nach dem Erkalten unter Abkühlen 
Wasser hinzu, so erfolgt eine weisse, kristallinische Abscheidung 
von Benzoesäure, welche nach dem Trocknen durch Subli- 
mation, oder bei genügender Menge, durch Bestimmung des 
Schmelzpunktes (120°) weiter nachgewiesen werden kann. — 
Man kann auch die Benzoesäure mit Aether ausschütteln; 
erhitzt man dann den Aetherrückstand mit etwa 1 ccm ab- 
solutem Alkohol und der gleichen Menge konzentrierter 
Schwefelsäure, so tritt der charakteristische Geruch des 
Benzoesäureäthylesters auf. 

6. Zum sicheren Nachweise des Kokains hat man auch den 
physiologischen Versuch auszuführen, welcher darauf 
beruht, dass die Base eine vorübergehende eigentümliche 
Gefühllosigkeit hervorruft. Man löst die fragliche Sub- 
stanz — Verdunstungsrückstand des Aetherauszuges — in 
einigen Tröpfchen verdünnter Salzsäure auf, dunstet die Lösung 
auf dem Wasserbade zur Trockene ein, nimmt den Rückstand 
in wenig reinem W.asser auf und bringt diese Lösung auf die 
Zunge. 

7. Farbenreaktion von M. Goeldner^ Man mischt in 
einem Porzellanschälchen etwa 0,01 g reines Besorzin mit 

6 bis 7 Tropfen reiner konzentrierter Schwefelsäure und 



* Pharmac. Zeitschrift für Russland 28, 489 und Zeitschrift für analyt. 
Chemie 40, 820 (1901). 
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bringt zu der, meist schwach gelblich gewordenen Lösung 
etwa 0,02 g Cocainum muriaticum; hierdurch tritt eine ziem- 
lich heftige Reaktion ein, in deren Verlauf die Flüssigkeit 
eine schöne kornblumenblaue Färbung annimmt, und deren 
Intensität sich allmählich steigert; durch Natronlauge geht 
die blaue Farbe in Hellrosa über. 



Kodein. 



Kodein (Methylmorphin) kristallisiert aus Wasser 
oder wasserhaltigem Aether in farblosen, durchsichtigen, oft 
sehr, grossen Oktaedern, die in Wasser ziemlich leicht löslich 
sind; 1 Teil freie Kodembase wird bei 15® von 80 Teilen, bei 100® 
von 15 Teilen Wasser gelöst. Durch diese verhältnismässig grosse 
Löslichkeit in Wasser unterscheidet sich das Kodein von den meisten 
andern Alkaloiden, z. B. vom Morphin. — Auch Alkohol, Aether, 
Amylalkohol, Chloroform und Benzol lösen das Kodein reichlich auf; 
in Petroläther ist es jedoch nahezu unlöslich. Die wässerigen Kodein- 
lösungen reagieren stark alkalisch und schmecken bitter. — Beines 
Kodein reduziert Jodsäure nicht und ruft in einer Mischung von 
Ferricyankalium und Eisenchloridlösung nicht sofort eine 
blaue Färbung oder einen blauen Niederschlag hervor. (Unterschied 
von Morphium.) Von den allgemeinen Alkaloidreagentien fällen 
besonders Phosphormolybdänsäure, Jodjodkalium, Kalium- 
wismutjodid und Kaliumquecksilberjodid auch stark ver- 
dünnte Kodeinlösung aus. 

Reaktionen des Kodeins. 

1. Konzentrierte Schwefelsäure löst Kodein ohne Färbung 
auf; bei längerem Stehen oder gelindem Erwärmen färbt sich 
eine derartige Lösung rötlich bis violettrot. Nach Taäibach 
und Henke ^ wird aber eine tiefrote Lösung erhalten, wenn 
man bei gewöhnlicher Temperatur in Schwefelsäure so lange 
gepidvertes Kodein einträgt, als dieses noch aufgenommen wird. 

2. Kodein wird schon in der Kälte durch 25 ^/oige Salpeter- 
säure in Nitrokode'in übergeführt und geht hierbei mit 
gelber, nach kurzer Zeit rot werdender Färbung in Lösung. 
Nicht charakteristisch. 



^ Pharmaceutische Zentralhalle 88, 159. 
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3. Erwärmt man in einem XJhrschälchen ein wenig Kodein mit 
einigen Tropfen konzentrierter Schwefelsäure und einer 
geringen Menge fein gepulvertem Kaliumarseniat (ÄSO4KH2) 
über einer kleinen Flamme gelinde, so färbt sich die Säure 
tiefblau oder blauviolett; ein Ueberschuss an arsensaurem 
Kalium beeinträchtigt die Probe nicht. Auf Zusatz von Wasser 
oder Natronlauge verschwindet die blaue Farbe und geht in 
Orangegelb über. 

Statt des Kaliumarseniats kann auch eine Spur Eisen- 
chloridlösung genommen werden. Nach der Vorschrift des 
„Arzneibuches für das Deut'sche Reich"^ FV. Ausgabe, 
soll man zum Nachweis des Kodeins im Codeinum phosphori- 
cum eine Schwefelsäure verwenden, welche in 10 ccm einen 
Tropfen Eisenchloridlösung enthält. 

4. Fröhdes Reagens löst Kodein mit gelblicher Farbe auf, 
die alsbald in Grün, später in Blau übergeht; gelindes 
Erwärmen der Lösung beschleunigt diesen Farbenwechsel. — 
Oder man erwärmt nach R. Maüch 2 bis 3 Tropfen der 
Kodeinchlorallösung mit cä. 10 Tropfen Fröhdes Reagens, 
w^obei eine intensive Blaufärbung auftritt. 

5. Erwärmt m%n die Lösung von Kodein in einigen Tropfen 
konzentrierter Schwefelsäure mit einem Tröpfchen 
Zuckersirup ganz gelinde, so färbt sie sich purpurrot. 
Ein Ueberschuss an Zuckersirup ist zu vermeiden. — Oder 
man löst das Kodein in einem Probierröhrchen in ca. 5 Tropfen 
50 bis 60 ^/oiger Chloralhydratlösung auf, mischt einen Tropfen 
Zuckersirup darunter und unterschichtet 1 bis 2 ccm kon» 
zentrierter Schwefelsäure; es entsteht eine recht haltbare, 
karminrot gefärbte Ringzone, welche beim Stehen an Inten- 
sität zunimmt. Schüttelt man sofort nach dem Unterschichten 
der Schwefelsäure tüchtig durch, so färbt sich die ganze 
Flüssigkeit rot, macht aber meistens nach einiger Zeit einer 
mehr rotbraunen Färbung Platz. 

6. PfiLLAGRische Reaktion. Kodein gibt diese Reaktion, wie das 
Morphin. Man löst das Kodein in konzentrierter Salzsäure 
unter Zugabe von 3 bis 4 Tröpfchen konzentrierter Schwefelsäure 
auf, verdampft die Salzsäure auf dem Wasserbade und erhitzt 
schliesslich noch etwa V* Stunde lang; den schmutzigrot oder 

Autenrieth, Gifte. 8. Aafl. g 
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violett gefärbten Rückstand löst man in 2 bis 3 ccm Wasser 
auf, fugt einige Tropfen Salzsäure hinzu und neutralisiert nun 
mit Natriumbikarbonat. Jetzt lässt man alkoholische Jod- 
lösung zutropfen (2 bis 4 Tropfen) und schüttelt einige Minuten 
tüchtig durch. Eine hierbei auftretende smaragdgrüne Fär- 
bung der Lösung zeigt das Kodein an. Schüttelt man die grüne 
Lösung mit Aether aus, so färbt sich dieser rot, während die 
wässerige Flüssigkeit ihre grüne Farbe behält. — Diese Re- 
aktion ist eine Probe des Apomorphins (siehe d.), das aus 
dem Kodein unter dem Einflüsse der Mineralsäure entsteht: 

Ct7 His (CHs) NO3 + HCl = Ci7 Ht7 NO2 + CH3 • Cl + H2O. 
Kodein Apomorphin. 

NarkotilL Narkotin kristallisiert in glänzenden Prismen oder platten 

^22S2s^^7 Nadeln, zeigt keine alkalische Reaktion und keinen bittern 
Geschmack, wodurch es sich wesentlich von den andern Opium- 
alkaloiden unterscheidet. Nächst dem Morphin macht es die Haupt- 
menge der Alkaloide im Opium aus, ist aber weniger giftig als dieses. 
Es ist in kaltem Wasser fast unlöslich, in Aether, Alkohol und 
Chloroform ziemlich leicht löslich. Die Salze des Narkotins 
kristallisieren nicht und sind nur wenig beständig. Lifolge der 
schwach basischen Natur des Narkotins kann es aus weinsaurer 
Lösung mit Chloroform vollständig ausgeschüttelt werden. 
Durch dieses Verhalten lässt sich das Narkotin von den andern 
Opiumalkaloiden, speziell dem Kodein, sowie auch von andern 
Alkaloiden leicht trennen. Aus der Chloroform- oder Aetherlösung 
hinterbleibt das Narkotin meistens als ein schwach gefärbter Fimiss, 
der nach längerem Stehen zu einer strahlig-kristallinischen Masse 
erstarrt. Salz- oder schwefelsaure Narkotinlösungen werden von 
den allgemeinen Alkaloidreagentien, namentlich von Jodjodkalium, 
Phosphormolybdänsäure, Quecksilberjodid- und Wismut- 
jodidjodkalium noch in grosser Verdünnung gefällt. — Narkotin 
ist eine schwache tertiäre Base. Beim Erhitzen mit Wasser auf 
140® oder mit Schwefelsäure oder mit Barytwasser wird Narkotin 
in eine stickstofffreie Säure, die Opiansäure, und eine Base, das 
Hydrokotarnin, gespalten: 

C22H23N0r + H2O ^CtoSio O4 + Ci2HuN0s. 
Narkotin Opiansäure Hydrokotarnin. 
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Die chemische Konstitution der beiden Spaltungsstücke des Nar- 
kotins ist eindeutig -bestimmt. 







OCHs 




CHsO—/^ 
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Opiansäure. 


Hydrokotamin. 



Reaktionen des Narkotins. 

1. Fröhdes Reagens löst Narkotin mit grünlicher Farbe auf; ver- 
wendet man das konzentrierte FuöHDEsche Reagens, so geht die 
grüne Farbe, besonders bei gelindem Erwärmen, in ein schönes 
Kirschrot über. Diese Färbung ist ziemlich lange haltbar. 
- 2. Lässt man in einem Schälchen die Lösung des Narkotins in 
verdünnter Schwefelsäure eindunsten und zwar auf dem 
Wasserbade, so färbt sich dieselbe zuerst orange, dann vom 
Rande aus blau violett; erhitzt man schliesslich auf der Asbest- 
platte bis zum beginnenden Verdampfen der Schwefelsäure, so 
tritt eine mehr schmutzig rotviolette Färbung auf. Unterbricht 
man das Erhitzen vor dem Eintritt der violetten Färbung, so 
färbt sich die Lösung in der Kälte langsam kirschrot. 

3. Die gleichen Erscheinungen wie die unter 2. angegebenen 
kann man beobachten, wenn die gelbe Lösung des Narkotins 
in konzentrierter Schwefelsäure vorsichtig erhitzt wird. 

4. Löst man Narkotin in kalter konzentrierter Schwefelsäure und 
rührt nach 1 bis 2 Stunden eine Spur Salpetersäure ein, 
so kommt eine rote Färbung zum Vorschein, welche mit der 
Zeit schöner wird. Die gleichen Färbungen kommen zu stände, 
wenn man das Narkotin in Erdmanns Reagens auflöst. 

Chinin fällt aus seinen Salzlösungen durch die Alkalien Chinin. 
amorph und wasserfrei aus; es geht aber hierbei allmählich 111^20^24^202 
den kristallinischen Zustand über und bildet ein Hydrat mit drei 
Molekülen Kristallwasser; unter bestimmten Bedingungen bildet 
Chinin noch andere Hydrate. — Wasserfreies Chinin lässt sich 
kristallisiert erhalten und zwar in kleinen Nädelchen, wenn man die 
heisse Lösung eines seiner Salze mit Soda ausfällt; das wasserfreie 
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Alkaloid schmilzt bei 173®, das Trihydrat bei 57®. Aus der Aether- 
lösung bleibt Chinin gewöhnlich als eine harz- oder firnisartige 
Masse zurück. Es wird bei 15® von etwa 2000 Teilen, bei 100® 
von 700 Teilen Wasser gelöst; von Alkohol, Aether, Chloroform 
wird es reichlich aufgenommen. Die mit Schwefelsäure, Essig- 
säure oder Weinsäure hergestellten Chininsalzlösungen fluores- 
zieren schön blau; die mit Schwefelsäure bereitete Lösung zeigt 
noch eine deutlich wahrnehmbare Fluoreszenz bei einer Verdünnung 
1 : 100000. Chlor- und Bromwasserstoff rufen keine Fluoreszenz 
hervor ; sie heben dieselbe sogar auf, wenn sie einer fluoreszierenden 
Chininlösung zugesetzt werden. 

Cinchonin und Chinin geben bei der Oxidation mit Chrom- 
säure neben andern Produkten dieCinchoninsäure, vielmehr die 
Chininsäure. Die erstere ist als Y-Chinolinkarbonsäure (I) und 
die Chininsäure als 2>-Methoxy-Y-Chinolinkarbonsäure (11) er* 

kannt worden. 

COOH COOK 



I. 



n. 



N 



N 



Hierdurch ist aber nachgewiesen, dass im Molekül der beiden 
Chinaalkaloide ein Chinolinkern vorhanden ist (Sog. „Chinolin- 
hälfte" der Chinaalkaloide.) 

W^ Königs^ hat für Chinin die folgende Konstitutionsformel 

aufgestellt: 

CH 



HoC 




CRCHi CHa 



{HO)C. [CHs jCHg 



CH2 

\ 
HC C 

{CHs 0)* C/^/\ CH 



HC 



CH N 



CH 



* Journal f. prakt. Chemie (2) «1, 1—46 (1899), 
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Das Chinin ist also eine zweisäurige, bitertiäre Base, die 
eine Hydroxyl- und eine Methoxylgruppe enthält. — Im Mole- 
kül des Cinchonins ist die mit * bezeichnete Methoxylgruppe 
durch Wasserstoff ersetzt; Chinin ist somit ein Methoxy- 
Cinchonin. 

Die Reaktionen des Chinins. 

1. Man löst die auf Chinin zu prüfende Substanz, z. B. den Ver- 
dunstungsrückstand des Aetherauszuges der alkalischen Flüssig- 
keit, in wenig verdünnter Schwefelsäure auf; bei Vor- 
handensein von Chinin muss diese Lösung blau fluoreszieren. 

2. Die Thalle'iochinreaktion. Versetzt man eine Lösung von 
Chinin in einigen Tropfen stark verdünnter Essigsäure mit 
5 bis 10 Tropfen starkem Chlorwasser, so erhält man eine 
farblose bzw. schwach blau fluoreszierende Lösung, die sich auf 
Zusatz von überschüssiger Ammoniakflüssigkeit smaragd- 
grün färbt; liegen grössere Mengen von Chinin vor, so ent- 
steht hierbei ein grüner Niederschlag. Dieser Niederschlag, 
das Thalleiochin, wird stets als eine amorphe, nicht kristal- 
lisierende Substanz unbestimmter Zusammensetzung erhalten; 
es ist in Alkohol und Chloroform, nicht aber in Aether lös- 
lich. — E. PoLACCi^) empfiehlt, die Thalleiochinprobe in der 
folgenden Weise auszuführen: man erhitzt das Chinin (etwa 
0,01 g) mit etwas Bleisuperoxyd {Pb02), 2 bis 3 ccm Wasser 
und 2 Tropfen verdünnter Schwefelsäure allmählich zum 
Sieden; dann lässt man absitzen und schichtet über die klar 
abgegossene oder filtrierte Lösung vorsichtig 5 bis 6 Tropfen 
Ammoniak; an der Berührungsfläche der beiden Flüssig- 
keitsschichten entsteht dann ein schöner grüner Ring. 

Verhinderung der Thalleiochinreaktion. Vorhan- 
denes Antipyrin wirkt störend auf diese Chininprobe. Ge- 
mische 1^/oiger Lösungen von Antipyrin mit Chinin geben auf 
Zusatz vom Chlorwasser und Ammoniak keine grüne, sondern 
eine sehr schöne rote Färbung. Die Wirkung des Antipyrins 
hört erst auf bei einem Verhältnis von 0,25 Teilen desselben auf 
5 Teile Chinin. — Auch das Koffein verhindert das Zustande- 
kommen der Thalleiochinprobe, wenn auf 2 Teile Chinin 3 Teile 



* Gazetta chimica italiana 28, 391. 
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Koffein entfallen. Andere Körper, wie Harnstoff, verhindern 
das Auftreten jeglicher Färbung, während Morphin, Pilo- 
carpin, Kokain, Atropin, Kodein, Strychnin, Karbolsäure 
und Chloralhydrat keinen Einfluss auf die Thalleiochinreaktion 
ausüben. 
3. Die Herapathitreaktion. Man stellt sich eine Mischung 
aus 30 Tropfen Essigsäure, 20 Tropfen absolutem Alkohol 
und 1 Tropfen verdünnter Schwefelsäure her. Wird 0,01 g 
Chinin mit 20 Tropfen dieser Mischung zum Sieden erhitzt 
und 1 Tropfen alkoholischer Jodlösung (1 : XOO) zugesetzt, 
so scheiden sich nach längerem Stehen grüne, metallisch 
glänzende Blättchen einer Jodverbindung des Chinins, des 
„Herapathits" ab, welche aus kochendem Alkohol imikristalli- 
siert werden können. Der Herapathit kann wegen seiner ge- 
ringen Löslichkeit in Wasser zur quantitativen Bestimmung 
des Chinins dienen, besonders auch zur quantitativen Trennung 
des Chinins von den andern Chinaalkaloiden , welche leicht 
lösliche Jodverbindungen geben. 

Eoffei'B. Da Koffein nur eine schwache Base ist, so geht nur ein 

kleiner Teil desselben aus der weinsauren Lösung in Aether 
über; bei weitem die grössere Menge des Koffeins findet sich im 
Aetherauszuge der wässerig-alkalischen Flüssigkeit vor. Es bleibt 
aus der Aetherlösung meist in weissen, stark glänzenden, strahlig 
gruppierten Nädelchen zurück und wird nach den früher gemachten 
Angaben nachgewiesen. 

Antipyrin. Wie schon früher hervorgehoben wurde, ist die grösste Menge 
des Antipyrins in dem Aetherauszuge der wässerig-alkalischen 
Lösung enthalten und wird aus diesem beim Eindunsten meist in 
viel reinerem Zustande, häufig sogar in Kristallblättchen , ge- 
wonnen, als aus dem saueren Aetherauszuge. Antipyrin unterscheidet 
sich von den meisten eigentlichen Alkaloiden schon dadurch, dass 
es nur schwach bitterlich schmeckt und in Wasser leicht lös- 
lich ist. — Zum Nachweise des Antipyrins zieht man den Aether- 
rückstand mit 10 bis 20 Tropfen kaltem Wasser aus, verteilt die 
Lösung auf 2 Probierröhrchen und prüft sie mit Eisenchlorid- 
lösung, sowie mit rauchender Salpetersäure auf Antipyrin. 
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Pyramidon. 



GH,C 



Pyramidon- oder 4-Dimethylaminoantipyrin 
wird in neuerer Zeit als fieber- und schmerzstillendes 
Arzneimittel vielfach gebraucht; es ist ein fast ge- 
schmackloses, weisses, in Wasser leicht lösliches, kri- 
stallinisches Pidver, das bei 108 ^schmilzt. Die wässerige 
Lösung desselben reagiert neutral; aus weinsaurer Lösung geht es 
nur in Spuren in Aether über, lässt «ich aber aus der wässerig alka- 
lischen Lösung durch Aether leicht und vollständig ausschütteln 
und bleibt dann beim Eindunsten des Lösungsmittels meist in 
feinen Nädelchen zurück. — Auch in Alkohol j Chloroform und 
Benzol ist Pyramidon leicht löslich. Es unterscheidet sich vom 
Antipyrin durch sein kräftiges Reduktionsvermögen; z. B. re* 
duziert es Goldchlorid schon in der Kälte, während Antipyrin 
und Tolypyrin erst beim Kochen reagieren. 

Nach Einnahme von Pyramidon ist beim Menschen der Harn^ 
bei neutraler oder schwach saurer Reaktion, meist hell purpurrot 
gefärbt und scheidet bei längerem Stehen ein aus roten Nädelchen 
bestehendes Sediment ab, das in Aether, sowie in Chloroform, vor 
allem aber in Essigäther löslich ist. Jaffe^ erkannte diese Sub- 
stanz als Rubazonsäure, ein Pyrazolonderivat. 

Reaktionen des Pyramidons. 

1. Mit Eisenchoridlösung gibt Pyramidon eine blauviolette, 

bald ins Rotviolett übergehende und darauf verschwindende 

Färbung. 
2* Eine Pyramidonlösung färbt sich mit einigen Tropfen 

rauchender Salpetersäure blau bis blauviolett. 
3. Bromwasser bewirkt eine graue, in konzentrierterenPyramidon- 

lösungen eine tintenartige Verfärbung. 

C. Die Untersuchung des Aether- und Chloroform- 
auszuges der ammoniakalischen Flüssigkeit. 

a) Aetherauszug: Apomorphin und Spuren von Morphin^ 
ß) Chloroformauszug: Morphin, Narce'in. (Auch Anti- 
pyrin und Koffein^ können sich darin vorfinden.) 

' Berichte d. Deutsch, ehem. Ges. 84, 2737 (1901). 

* Das amorphe, frisch gefällte Morphin geht in Spuren in Aether über. 

^ Diese beiden in Aether schwer, in Chloroform aber leicht löslichen Stoffe 
findet man auch im Chloroformauszuge, wenn nämlich dieselben mit Aether 
nicht vollständig ausgezogen wurden, wie es häufig vorkommt. 



C-^N(CHsJs 
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Die vom Aether getrennte wässerige, alkalisch reagierende 
Flüssigkeit kann noch Apomorphin, Morphin und Narcein 
enthalten. 

Ist Apomorphin vorhanden, so gibt es sich schon dadurch zu er- 
kennen, dass die wässerige saure Flüssigkeit schön grün gefärbt ist 
und sich dann beim Uebersättigen mit Natronlauge, besonders beim 
Stehen aü der Luft, durch Oxydation allmählich tief purpurrot färbt; 
femer sind bei Anwesenheit von Apomorphin die Aetherauszüge aus 
der sauren, wie alkalischen Flüssigkeit rot oder violettrot ge- 
färbt. Zeigen die nach dem SxAS-OTTOschen Verfahren gewonnenen 
Flüssigkeiten diese Eigenschaften, so hat man auf Apomor- 
phin zu prüfen, d. h. die ammoniakalisch gemachte Flüssigkeit 
mit Aether auszuschütten, sonst nicht. Ein rasches Arbeiten ist 
hierbei notwendig, da sich das Apomorphin, besonders in der alka- 
lischen Flüssigkeit, leicht zersetzt. Andernfalls geht man sofort 
zur Untersuchung auf Morphin und Narcein über. 

Um Apomorphin, Morphin und Narce'in mit einem geeig- 
neten Lösungsmittel ausziehen zu können, muss die vom Aether 
getrennte, wässerige, alkalische Flüssigkeit erst animoniakaliscfa 
gemacht werden. Dies geschieht in der Weise, dass sie mit ver- 
dünnter Salzsäure erst angesäuert (Lackmuspapier!), dann mit 
Ammoniakflüssigkeit bis zur basischen Reaktion versetzt wird. 
Kann nach den oben gemachten Angaben Apomorphin vorhanden 
sein, so zieht man diese Flüssigkeit erst mit Aether aus; hat man 
aber auf Apomorphin keine Rücksicht zu nehmen, so schüttelt man 
direkt und zwar wiederholt mit kochend heissem Chloroform 
aus. (Siehe unten.) 

Der Aetherauszug hinterlässt beim Eindunsten vorhandenes 
Apomorphin als ein grünlich gefärbtes, amorphes oder kristallinisches 
Pulver. 



Apomorphin. 



Apomorphin ist eine in Weingeist, Amylalkohol, Aether 
und Chloroform leicht lösliche Base, die sich besonders im 
feuchten oder gelösten Zustande durch Oxydation alsbald grün 
färbt. Das grüne Oxydationsprodukt der Base wird von Aether, Ben- 
zol und Chloroform mit roter oder violetter Farbe gelöst. Apomorphin 
gibt die unter Morphin angegebenen, auf der Bildung von Apomorphin 
beruhenden . Reaktionen direkt, ohne vorausgehende Behandlung 
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mit heisser konzentrierter Salzsäure oder Schwefelsäure und reduziert 

auch wie Morphin Jodsäure. 

1. Die HusEMANNsche Reaktion. Eine Lösung von Apomorphin 

in konzentrierter Schwefelsäure färbt sich auf Zusatz eines 

Tröpfchens konzentrierter Salpetersäure vorübergehend 

violett; diese Färbung geht alsbald in Blutrot, später in 

. Gelbrot über. 

' 2. Die PELLAGRische Reaktion. Yersetzt man eine Lösung 
von Apomorphin in verdünnter Salz- oder Schwefelsäure erst 
mit Natriumbikarbonat bis zur neutralen Reaktion, dann 
mit 1 bis 4 Tropfen einer alkoholischen Jodlösung und schüt- 
telt einige Minuten gut durch, so färbt sie sich blau- oder 
smaragdgrün; schüttelt man hierauf mit Aether aus, so nimmt 
dieser eine violette Färbung an. 

3. FkÖhdes Reagens löst reines Apomorphin mit grüner, durch 
die Luft schon verändertes Alkaloid, mit violetter Farbe auf. 

4. Reaktion von A. Wangerin^ Yersetzt man 1 ccm einer 
frisch bereiteten, etwa 1 ^oigen Lösung von salzsaurem Apomor- 
phin mit 4 Tropfen einer 0,37oigen Kaliumbichromatlösung 
und schüttelt V« Ws 1 Minute lang, so färbt sich die Lösung 
tief dunkelgrün. Schüttelt man hierauf mit 10 ccm Essig» 
äther kräftig durch, so färbt sich dieser schön violett. Gibt 
man jetzt aus einer Pipette etwa 5 Tropfen einer lY^igen 
Zinnchlorürlösung hinzu und schüttelt einmal durch, so tritt 
ein Farbenumschlag der Essigätherschicht in Grün ein. Die 
170 ige SnCl2'lösuiig wird hergestellt aus 1 g (Sn CI2 + 2 112 0) 
+ 50 ccm 257oiger HCl + 50 ccm H2 0. — Fühi-t man diese 
Reaktion statt mit Essigäther mit 10 ccm Chloroform aus, 
so wird das letztere durch das Oxydationsprodukt des Apomor- 
phins ebenfalls violett, aber bei vorsichtigem Zusatz von 
Zinnchlorürlösung rein indigoblau gefärbt. 

Zur vorläufigen Prüfung auf Morphin übersättigt man einen Morphin. 
Teil der wässerig-alkalischen Flüssigkeit mit verdünnter Schwefel- C^jH^sNOs. 
säure, fügt einige ccm Jodsäurelösung und ein wenig Chloro- 
form hinzu und schüttelt tüchtig durch; färbt sich das Chloroform 



* Pharmaceutische Zeitung 47, 739/40 (1902). 
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durch freies Jod violett, so kann Morphin zugegen sein. Diese 
Reaktion gestattet aber keinen sicheren Schluss auf das Vorr 
handensein von Morphin, da es ausser diesem Alkaloid noch viele 
Stoffe gibt, die ebenfalls Jodsäure reduzieren. Bei der Untersuchung 
von morphinfreien Leichenteilen, auch von solchen, die noch nicht 
in Vei-wesung tibergegangen waren, hat der Verfasser fast immer 
Auszüge erhalten, welche Jodsäure sehr stark reduziert haben. 

Die Jodsäurereaktion hat also nur die Bedeutung einer 
empfindlichen Vor probe auf Morphin. 

Zum sicheren Nachweis des Morphins schüttelt man die 
nach den obigen Angaben ammoniakalisch gemachte, wässerige 
Flüssigkeit^ in einer geräumigen Kochflasche sofort mit ziemlich 
viel heissem Chloroform aus und trennt die beiden Flüssigkeits- 
schichten in der üblichen Weise in einem Scheidetrichter; ein vdeder- 
holtes Ausschütteln (3 bis 4 mal) der wässerigen Flüssigkeit mit 
neuen Mengen von heissem Chloroform ist notwendig, da die freie 
Morphinbase nur wenig in Chloroform löslich ist Sollte das Chloro- 
form mit der wässerigen Flüssigkeit eine, sich nur schwer trennende 
Emulsion geben, so stellt man die Kochflasche mit dieser Mischung 
auf das gelinde erwärmte Wasserbad und schüttelt sie von Zeit zu 
Zeit etwas um. Hierbei scheidet sich die Chloroformschicht alsbald 
klar ab; Die sämtlichen Chloroformauszüge bringt man in eine 
trockenß Kochflasche, fügt zur Beseitigung von stets anhaftendem 
Wasser einige Kriställchen trockenes Kochsalz hinzu und giesst 
schliesslich die klar gewordene Chloroformlösung nochmals durch 
ein trockenes Filter. Diese dunstet man auf einer nicht zu grossen 
Uhrschale, die man auf das erwärmte Wasserbad stellt, in der 
Weise ein, dass man die Chloroformlösung in dem Masse, wie das 
Chloroform verdampft, zufliessen lässt. Da der erste Chloroform- 
auszug meist nicht so reines Morphin liefert wie die andern Aus- 
züge, sammelt man zweckmässig diesen wie auch die folgenden 
Auszüge für sich auf. Mit den erhaltenen Verdunstungsrückständen 
der Chloroformauszüge führt man die FRÖHDEsche, PfiLLACRische 
und HüSEMANNsche Morphinprobe, wie auch die Reaktion mit For- 
malinschwefelsäure aus. Nur dann, wenn all# diese Proben 



* Nur aus einer, freies Ammoniak enthaltenden Flüssigkeit lässt sich 
Morphin durch heisses Chloroform, Amylalkohol oder Essigäther ausschütteln. 
— Freies fixes Alkali (KOH, NaOH) darf nicht zugegen sein! 
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zu einem positiven Ergebnisse führen, ist die Gegenwart 
von Morphin im Untersuchungsobjekte festgestellt! Falls 
es die Menge des erhaltenen Chloroformrückstandes gestattet, 
Bucht man das Morphin auch mit Eisenchloridlösung nachzu- 
weisen, denn gerade diese Probe ist für Morphin recht charakte- 
ristisch, erfordert *aber freilich mehr als Spuren von dem Alkaloid. 

Die Reinigung des Verdampfungsrückstandes 
der Chloroformauszüge. 

Wenn der Verdampfungsrückstand der Chloroformauszüge zu 
sehr verunreinigt und besonders durch FarbstoflFe rötlich bis bräun- 
lich gefärbt ist, so ist eine Reinigung desselben unbedingt not- 
wendig. Die Auflösung des erhaltenen Rückstandes in heissem 
•Amylalkohol wird dann mit heissem Wasser, dem einige Tropfen 
verdünnte Schwefelsäure zugesetzt sind, tüchtig ausgeschüttelt. Die 
Schwefelsäure entzieht dem Amylalkohol das Morphin, während 
die färbenden Stoffe grösstenteils im Amylalkohol zurückbleiben. 
Die wässerige Flüssigkeit übersättigt man hierauf mit Ammoniak 
und schüttelt das Morphin wiederholt mit heissem Chloroform 
aus. Der Rückstand dieser Chloroformauszüge enthält dann nahezu 
reines Morphin. 

Morphin kristallisiert aus verdünntem Alkohol in farblosen, Eigen- 
durchscheinenden, glänzenden Prismen, die in Wasser nur wenig ^™^?^ 
löslich sind — 1:5000 bei 15% 1:500 bei 100« — und stark ]|J|^|^J| 
bitter schmeckende, alkalisch reagierende Lösungen geben. — In 
Aether und Benzol ist das kristallinische und kristallisierte Mor- 
phin unlöslich, das amorphe, friscli gefällte, wenig löslich. Von 
Amylalkohol, Chloroform und Essigäther wird das amorphe 
Morphin wesentlich leichter aufgenommen, als das kristallisierte Alka- 
loid. Aus seinen Salzlösungen wird Morphin durch Ammoniak und 
Alkalikarbonat anfangs amorph, bald kristallinisch werdend, ge- 
fällt. Von den Alkalien wird Morphin gelöst und aus diesen 
Lösungen durch Salmiak wieder gefällt. Konzentrierte Schwefel- 
säure löst reines Morphin ohne Färbung auf. 

Das Morphin ist eine tertiäre Base, gleichzeitig ein ein- 
wertiges Phenol; als solches löst es sich in den Alkalien zu 
Salzen auf, die aber schon durch Kohlensäure wieder zersetzt werden 
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und zwar unter Abscheidung des Morphins;, ausserdem ist im 
Molekül des Morphins ein Alkoholhydroxyl nachgewiesen worden. 
— Schwefelsäure, Salzsäure, Phosphor-, Oxalsäure, die Alkalien, 
Chlorzink etc. wirken hauptsächlich wasserentziehend auf Mor- 
phin und bilden das Apomorphin. 

Ct7 Ht9 NO3 = C27 Hl7 NO2 -f H2 0. 

Morphin Apomorphin. 

Morphin ist sehr leicht oxydierbar; in alkalischer Lösung 
wird es schon durch den Luftsauerstoflf, wie auch durch Kalium- 
permanganat, Ferricyankalium , ammoniakalische Kupferlösung etc. 
zu einem ungiftigen, in Alkali löslichen Körper, dem Oxydi- 
morphin, auch Pseudomorphin genannt, oxydiert, 

2 dr Hi9 NOs+0 = (dr His ^03)2 + H2 0. 
Morphin Pseudomorphin. 

Morphin wirkt infolgedessen kräftig reduzierend! 
Silbernitrat und Goldchlorid werden schon in der Kälte durch 
Morphin reduziert. 

Die Konstitution des Morphins, die jetzt mit einem hohen 
Grade von Wahrscheinlichkeit bestimmt ist, folgt aus der des 
Kodeins, des Methylmorphins; beide sind stickstoffhaltige 
Derivate eines Tetrahydrophenanthrens: 

CH 
HC/\GH2 



Hc/ 



C\ \C—N(CHs)—CH2 



c ^ 



C\ \C CHg 

S—C^. JcOH* 



Fprmel des Morphins nach 
Vongerichten. 



HO OH 

Im Kodein, Methylmorphin, ist das mit * bezeichnete Wasser- 
stoflFatom durch Methyl ersetzt. 

Reaktionen des Morphins. 

1. Konzentrierte Salpetersäure löst Morphin mit blutroter 
Farbe auf, die allmählich in Gelb tibergeht. Zinnchlortir- 
lösung ruft in dieser Lösung keine Violettfärbung hervor; 
Unterschied von Brucin. 
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2. HusEMANNs Reaktion. Erhitzt man in einem Uhrschälchen 
eine Lösung von Morphin in einigen Tropfen konzentrierter 
Schwefelsäure V* Stunde lang auf dem Wasserbade, oder 
ganz kurze Zeit über einer kleinen Flamme, so lange bis 
weisse Dämpfe auftreten, so färbt sie sich rötlich bis bräun- 
lich; lässt man vollständig erkalten und setzt dann 1 bis 
2 Tropfen konzentrierte Salpetersäure zu, so tritt jetzt 
ganz vorübergehend eine rotviolette Färbung auf, die als- 
bald in Blut- oder Gelbrot übergeht; diese Färbung ver- 
blasst allmählich vollständig. — Noch besser gelingt diese 
Reaktion, wenn man die Lösung des Morphins in konzen- 
trierter Schwefelsäure, ohne zu erwärmen, 24 Stunden lang 
im Exsiccator stehen lässt, und hierauf eine Spur Salpeter- 
säure zusetzt. — Statt der Salpetersäure können auch einige 
Kömchen Salpeter oder chlorsaures Kalium verwendet 
werden. 

Ist das Morphin nicht ganz rein^ in einem Zustande, 
wie es gewöhnlich bei der Untersuchung tierischer Stoffe aus 
dem Chloroformauszuge zurückbleibt, so gibt es mit Schwefel- 
säure eine mehr oder weniger stark gefärbte Lösung, die sich 
beim Erwärmen meist noch dunkler lärbt. Aber auch dann 
ist auf Zusatz von Salpetersäure oder Salpeter eine Rot- 
farbung noch deutlich zu erkennen. 

3. Pellagris Reaktion wird in der beim Kodein angegebenen 
Weise ausgeführt; ein Ueberschuss von alkoholischer Jodlösung 
muss vermieden werden, weil sonst die grüne Färbung durch 
die des Jods verdeckt werden kann. 

4. Fröhdes Reagens löst Morphin und dessen Salze mit schön 
violetter Farbe auf; diese Färbung geht durch Blau all- 
mählich in ein schmutziges Grün über und verblasst zu- 
letzt bis auf ein schwaches Rot. Auf Zusatz von Wasser 
verschwinden diese Färbungen sofort. — Das Blau tritt meist 
nur sehr vorübergehend auf. — Man kann zu dieser Probe auch 
die Lösung des Morphins in Chloralhydrat nehmen. 

5. Formalinschwefelsäure^ 2 bis 3 Tropfen Formaldehyd- 
lösung (mit etwa 40 7o HCHO) werden vor dem Gebrauche zu 



Zeitschrift f. analyt. Chemie 88, 466 (1899) und 40, 61 (1901). 
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3 ccm reiner konzentrierter Schwefelsäure gebracht. Werden 
einige Tropfen dieser ^Formalinschwefelsäure" mit einer 
Spur Morphin gemischt, so färben sie sich purpurrot, dann 
violett, hierauf blauviolett und schliesslich fast rein blau. Bringt 
man diese blaue Lösung in ein kleines Reagensglas, so dass 
die Luft nur ungenügenden Zutritt hat, so hält sich der blaue 
Farbenton längere Zeit. 
- 6. Jodsäureprobe. Schüttelt man eine Lösung von Morphin 
in verdünnter Schwefelsäure mit einigen Tropfen Jodsäure- 
lösung und Chloroform, so färbt sich letzteres violett. 
7. Eisenchloridprobe. Versetzt man die neutrale Lösung 
eines Morphinsalzes mit 1 bis 2 Tropfen neutraler Eisen- 
chloridlösung S so färbt sie sich schön blau. Will man 
diese Probe mit dem Verdunstungsrückstande des Chloroform- 
auszuges ausfiüiren, so löse man nicht zu wenig des Rück- 
standes in stark verdünnter Salzsäure auf, dampfe diese 
Lösung auf dem Wasserbade zur Trockene ein , nehme den 
Rückstand in reinem Wasser auf und füge 1 Tropfen Eisen- 
chloridlösung zu. 

7. Versetzt man die Lösung eines Morphinsalzes mit einigen 
Tropfen einer verdünnten Mischung von Eisenchlorid- und 
Ferricyankaliumlösung, so färbt sie sich tie£blau; bei 
grösseren Mengen von Morphin entsteht ein Niederschlag von 
Berlinerblau. Diese Probe ist für Morphin nicht charakte- 
ristisch. 

8. Erwärmt man eine Morphinsalzlösung mit Silbemitrat und 
überschüssigem Ammoniak, so entsteht ein grauer Niederschlag 
von Silber. 

Von den allgemeinen Alkaloidreagentien zeichnen sich 
durchihreEmpfindlichkeitgegenMorphinsalzlösung besonders aus: 
Jodjodkalium, Phosphorwolframsäure, Kaliumquecksilber- 
jodid, Kaliumwismutjodid und Phosphormolybdänsäure. — 
Gerbstoff lösung bewirkt sofort keine Fällung; erst allmählich 
entsteht eine schwache, mit der Zeit stärker werdende Trübung. — 
Platinchlorid erzeugt erst nach einiger Zeit einen orangegelben, 
kömigen Niederschlag. 

^ Man versetze gewöhnliche Eisenchloridlösung mit Natriumkarbonatlösung 
bis zur eintretenden Trübung. 
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Morphium erfährt im tierischen Stoffwechsel solche Um- 
setzungen, dass sein Wiederauffinden sehr erschwert oder unmöglich 
gemacht wird. — Nach Marquis ^, welcher Versuche mit Katzen an- 
gestellt hat, kommt Morphium nach seiner Aufnahme in den tierischen 
Organismus in 3 Formen vor: als unverändertes, als gepaartes 
und als umgewandeltes Morphin. — Das gepaarte Alkaloid, 
dessen Paarling nach seiner näheren chemischen Natur noch unbekannt 
ist, wird durch Eindampfen mit Salzsäure zersetzt, das Morphin hier- 
durch freigemacht und als solches nun nachweisbar. — Gegen Fäulnis ist 
Morphin recht beständig, — Verfasser^ konnte in morphiumhaltigen 
Leichenteilen (Magen und Qarm samt Inhalt), die in einem Glas- 
gefässe bei ungenügendem Luftzutritte vollständig in Verwesung über- 
gegangen waren, noch nach 1 7« Jahren bestimmt Morphin nachweisen. 



Narcein kristallisiert aus Wasser oder Alkohol in 
Prismen, die im wasserhaltigen Zustande bei 171 ®, wasserfrei 
bei 145 ® schmelzen und nur schwach bitter schmecken. In 
kaltem Wasser ist es nur wenig löslich, in kochendem Wasser löst 
es sich leichter auf; die heiss gesättigte wässerige Lösung erstarrt 
zu einem Kristallbrei; wässeriges Ammoniak, Kali- oder Natronlauge 
lösen es leichter auf als reines Wasser. In Aether, Benzol und 
Petroläther ist Narcein unlöslich ; auch in kaltem Alkohol, Chloro- 
form und Amylalkohol ist es nur schwer löslich* — Narcein ist 
•eine schwache tertiäre Base, optisch inaktiv; von allen Opium- 
alkaJoiden hat es die ausgeprägtesten narkotischen Eigen- 
43chaften. 

Reaktionen des Narcefns. 

1. Konzentrierte Schwefelsäure löst Narcein mit graubrauner 
Farbe auf, die bei längerem Stehen, sogleich beim Erwärmen, 
in Blutrot übergeht. 

2. Beim Eindampfen mit verdünnter Schwefelsäure, verhält 
sich. das Narcein wie das Narkotin. 

3. Fröhdes Reagens gibt zunächst eine braungrüne Lösung, die 
allmählich grün und schliesslich blutrot wird; gelindes Er- 
wärmen begünstigt diesen Farbenwechsel. 

4. Jodwasser oder Joddampf färben festes Narcein blau; 
vorhandenes Morphin verhindert diese Reaktion gänzlich oder 
beeinträchtigt sie stark. 



Narcei'n 

C23H27NOS + 3 H2O 



^ Arbeiten des Dorpater Institutes^ ed. Kobert 14 (1896). 
* Berichte d. Deutsch, pharm. Ges. 11, 494 (1901). 



Digitized by 



Google 



96 

5. Erdmanks Beagens, sowie konzentrierte Schwefelsäure 
lösen Narcein mit gelber Farbe auf, die beim Erwärmen in 
Dunkelorange übergeht. 

6. Uebergiesst man Narcein mit Chlorwasser und setzt dann 
unter Umrühren einige Tropfen Ammoniakflüssigkeit hinzu, 
so färbt sich die Mischung sofort tief rot. 

7. Resorcin-Schwefelsäure^ Verreibt man 0,01 bis 0,02 g 
Resorcin mit 10 Tropfen reiner, konzentrierter Seh wef eis äure, 
fügt eine Spur Narcein (etwa 0,002 bis 0,005 g) hinzu und er- 
wärmt die erhaltene, intensiv gelb gefärbte Lösung unter 
Umrühren auf dem kochenden Wasserbade , so färbt sie sich 
karmin- bis kirschrot. Während des Erkaltens geht diese 
.Färbung, allmählich vom Rande aus, in eine mehr blutrote und 
schliessUch nach mehreren Stunden in Orangegelb über, 

8. Tannin-Schwefelsäure. Werden 0,002 bis 0,01 g Narcein 
mit 0,01 bis 0,02 g Tannin und 10 Tropfen reiner, konz. 
Schwefelsäure auf dem Wasserbade unter Umrühren erhitzt, 
so färbt sich die erst gelbbraune Lösung alsbald rein grün. 
Bei länger dauerndem Erhitzen auf dem Wasserbade geht die 
grüne Färbung in Blau grün und schliesslich in ein schmutziges 
Grün über — Eine ähnliche Farbenreaktion mit Tannin- 
Schwefelsäure geben das Narkotin und das Hydrastin, die 
ja ihrer chemischen Konstitution nach dem Narcein nahe stehen. 
Narcein gibt im Unterschiede zum Morphin und Kodein die 
PELLAGRische Reaktion nicht. 



Anhang zu Gruppe IL 

1. Nachweis des Opiums, resp. der Mekonsäure* und 
des Mekonins. 

Da Opiumpräparate, besonders die Opiumtinktur, in ge- 
ringer Menge jedermann ziemlich leicht zugänglich sind und daher 
zu Vergiftungen Veranlassung geben können, so wird es in manchen 
Fällen von Wichtigkeit sein, die Anwesenheit von Opium als solchem 
zu konstatieren. Diese ist freilich schon zum Teil aus dem Nachweise 
der im Opium stets in grösserer Menge vorkommenden Alkaloide 



^ A. WANGERm, Pharmaceutische Zeitung 47, 916 (1902). 
* Nach Vergiftung mit Opium und Opiumpräparaten lässt sich im Harn deut- 
lich Mekonsäure nachweisen. 
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Narkotin und Morphin erbracht. — In dem Opium sind immer 
zwei nicht basische Substanzen, Mekonsäure und Mekonin^ 
enthalten, deren Nachweis — neben Narkotin und Morphin — 
bestimmt auf das Vorhandensein von Opium schliessen lässt. 

Die Mekonsäure ist eine Oxypyrondikarbonsäure: Hekon« 

CO säure. 



HOOC—C 



7 



C-COOB 





kristallisiert mit 3 Mol. Wasser in Tafeln oder Prismen, die in heissem 
Wasser und Alkohol leicht löslich sind; durch Ferrisalzlösung wird 
deren Lösung dunkelrot gefärbt. Dem Pyron kommt der Ausdruck 

Zum Nachweise der Mekonsäure zieht man einen Teil des 
ursprünglichen Untersuchungsobjektes mit Alkohol und einigen Tropfen 
Salzsäure aus, filtriert ab und verdampft das Filtrat. Der Verdampfungs- 
rückstand wird in wenig Wasser aufgenommen und die abfiltrierte 
Flüssigkeit mit überschüssiger gebrannter Magnesia zum Sieden 
erhitzt, wodurch eine Lösung von mekonsaurem Magnesium entsteht. 
Das mit Salzsäure schwach angesäuerte Filtrat färbt sich auf Zusatz 
einiger Tropfen Eisenchloridlösung braun- bis blutrot, wenn 
Mekonsäure zugegen ist. Die rote Färbung verschwindet beim Er- 
wärmen mit Salzsäure nicht; Unterschied von Essigsäure. 

Die Mekonsäure lässt sich in dem Auszuge von 0,05 g Opium 
noch deutlich nachweisen. 

Me konin findet sich in einer Menge von 0,05 bis 0,08 ^o im Mekonin. 
Opium vor und bildet feine Prismen vom Schmp. 102®, die unzersetzt CjoS^io04 
sublimieren ; in Alkohol, Aether, Benzol und Chloroform ist es leicht, 
in Wasser weniger leicht löslich. Mit den Alkalien gibt das 
Mekonin leicht lösliche Salze der einbasischen Mekoninsäure 
Cio Hx2 O5, die selbst im freien Zustande nicht beständig ist und in 
Mekonin übergeht, sobald man sie aus ihren Salzen frei macht. 
Mekonin ist das innere Anhydrid, Lakton der Mekoninsäure: 
CH2OH CHs—O 

C 

hg/\c-coor 

-H,0 
HCl ÜC-OCHg 




C 
I 

OCHg OCHs 

Mekoninsäure Mekonin. 

Um das Mekonin nachzuweisen, zieht man die ursprüngliche 
Substanz mit schwefelsäurehaltigem Alkohol aus, dampft das Filtrat 
Autenrieth, Oifte. 8. Aufl. 7 
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auf dem Wasserbade zur Sirupkonsistenz ein und nimmt den Rückstand 
in nicht zu wenig Wasser auf. Dieser sauren Flüssigkeit entzieht man 
durch Ausschütteln mit Benzol das Mekonin, welches nach dem Ver- 
dunsten des Lösungsmittels häufig in Kristallen zurückbleibt. Nachweis 
von Mekonin: Mekonin löst sich in wenig konz. Schwefelsäure mit 
grünlicher Farbe auf, die innerhalb zweier Tage in Rot übergeht. 

Reaktion mit seleniger Säure auf Opiumalkaloide. 

Reagens-Lösung von 0,5 g seleniger Säure (SeO^jBf^)^ in 100 g 
reiner konzentrierter Schwefelsäure. Vermöge der scharfen Reaktion bei 
Morphin und EodeYn wird das Reagens besonders bei der Ermitte- 
lung von Opium gute Dienste leisten können. Es reagiert wie folgt: 



In der Kälte. 

Morphin: vorübergehend blau, dannintensiv 

und bleibend blaugrün bis oliv- 
grün. 

Apomorphin: dunkelblauviolett. 

Kodein: von Blau schnell in Smaragd- 

grün, später in ein anhaltendes 
Oliv übergehend. 

N a r c e 1 n : schwach grünlichgelb, dann violett. 

Narkotin: grünlich-stahlblau, später kirschrote 



Beim Erhitzen, 
braun. 



allmählich dunkel- 
braun. 

stahlblau , dann 
braun 

dunkelviolett, 
kirschrot. 



2. Die Digitalisglykoside. 

Aus verschiedenen Teilen der Digitalispflanze (Digitalis purpurea) 
sind bestimmt drei verschiedene, kristallisierende, wohl charakterisierte 
Glykoside isoliert worden, nämlich das Digitalin (verum Kiliani) 
C35H36O14, d^^Digitonin 027^40 Oi4 und das Digitoxin C34II54 
Oii* Ein viertes Glykosid, das Digitalein, scheint noch nicht 
im ganz reinen Zustande erhalten worden zu sein. 

Digitonin findet sich fast ausschliesslich im Samen der Digitalis- 
pflanze vor, kristallisiert aus Alkohol in feinen Nadeln, löst sich in 
50 Teilen Alkohol von 50 ^o; schon eine ganz verdünnte Salzsäure 
spaltet es in Digitogenin, Dextrose und Galaktose*: 

C27II46OU + S2O = C25H24O3 + CeHt^Oe + C6Hi20e' 
Digitonin Digitogenin Dextrose Galaktose. 

Digitonin ist unwirksam, kein Herzgift. 

Digitoxin ist fast nur in den Digitalisblättern enthalten und 
sehr wirksam, in Wasser fast unlöslich; es kristallisiert aus Alkohol 
von 8570 in Blättchen vom Schmp. 145® und wird durch alkoholische 
Salzsäure in Digitoxigenin und Digitoxose gespalten: 

^54 Ss4 0/ j -h H2 = C22 H32 O4 + ^Cß Hi2 O4 
Digitoxin Digitoxigenin Digitoxose. 

^ Mecke, Zeitschrift f. öffentliche Chemie 5, 351 und Referat darüber in 
2:eitschrift f. analvt. Chemie 89, 468 (1900). 

* H. KiLUNi, Berichte d. Deutsch, ehem. Ges. 24, 340 (1891). 
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Reaktion des Digitoxins nach H. KiLlANi^ 

Man löst Digitoxin in 3 bis 4 ccm eisenhaltigem Eisessig 
j(100 ccm Eisessig + 1 ccm ö^oige Perrisulfatlösung) nnd schichtet 
einige com eisenhaltige Schwefelsäure (100 ccm Schwefelsäure 
+ 1 ccm ö^oige Ferrisulfatlösung) darunter; an der Berührungsstelle 
der beiden Plüssigkeitsschichten entsteht eine dunkle Zone und der 
darüber befindliche Eisessig färbt sich allmählich tief indigoblau. 

Digitalinum verum ist fast nur im Samen der Digitalis purpurea 
enthalten, ist in Wasser 1 : 1000 löslich und sehr wirksam. Durch 
Salzsäure wird es hydrolytisch gespalten in Digitaligenin, Digi- 
talose und Dextroäe^: 

(^as^sßOti + H2O = C22S30O3 + C7H24O5 + CßHigOß (?) 
Digitalinum Digitaligenin Digitalose Dextrose, 

verum 

lieber das Schicksal der Digitalisglykoside im tierischen Organis- 
mus und über die Natur ihrer Umwandlungs- und Ausscheidungs- 
produkte ist bis jetzt nichts Bestimmtes bekannt geworden. 

3. Ueber die Lösung von Alkaloiden, Glykosiden und 

Bitterstoffen in konzentrierterwässeriger Chloralhydrat- 

lösung und die Verwertung des Chloralhydrates in der 

toxikologischen Analyse. 

Nach Richard Maüch. 

(Mitteilung aus dem Institut des Herrn Prof. E. Schaer in Strassburg.) 

Ein Teil Wasser löst bei 17,5® C. 4 Teile Chloralhydrat zu 
einer leicht beweglichen, gut filtrierbaren und ohne Zersetzung 
längere Zeit haltbaren Flüssigkeit auf; diese SO^oige Chloralhydrat- 
lösung löst relativ sehr grosse Mengen von Alkaloiden und Glyko- 
siden ohne wesentliche chemische Veränderung mit Leichtigkeit auf. 
Bei 17,5®C. hat je ein Teil der folgenden Stoffe zur Lösung nötig: 

Chloralhydrat- Wasser. Aether. Chloroform, 
lösung. 
(von 8O70) 

Atropin 5 600 50 3,5 Teile. 

Chinin 6 2000 leichtl. 2 — 

Kokain 5 700 leichtl, leichtl. — 

Morphin 5 5000 1250 100 — 

Santomin 4 5000 125 4 — 

Strychnin 6,5 6600 1300 6 — 

Brucin 6,5 — — — — 

Veratrin 7,5 — — — — 

Mit Ausnahme des Koffeins bilden die Alkaloide mit dem 
Chloralhydrat hierbei keine wasserlösliche Molekularverbindungen, denn 

^ Archiv d. Pharmacie 284, 273—77 (1896). 

* H. KiLiANi, Berichte d. Deutsch, ehem. Ges. 81, 2454 (1898). 

7* 
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beim Verdünnen der in der Kälte frisch bereiteten Chloralhydratlösungen 
der Alkaloide mit viel Wasser werden diese nahezu qtiantitativ und 
unverändert wieder ausgefällt ^ z. B. Morphin, Strychnin, Chinin; 
ebenso verhalten sich StofTe wie Pikrotoxin, Santonin und Acetanilid. 
Lässt man aber diese Lösungen längere Zeit bei Zimmertemperatur 
stehen oder erhitzt sie 1 bis 2 Stunden, so wird das Chloralhydrat 
durch die gelöste Pflanzenbase in Chloroform und Ameisensäure zer- 
legt. Da die ameisensauren Salze der Alkaloide in Wasser löslich 
sind, so tritt in diesem Falle auf Zusatz von Wasser keine Ausscheidung 
von Alkaloid mehr ein. Dieses Verhalten wurde von R. Mauch 
festgestellt für Atropin, Brucin, Chinin, Kokain, Morphin, Narkotin, 
Strychnin und Veratrin. — Mauch empfiehlt diejenigen Eeaktionen, 
die man mit dem festen Verdunstungsrückstand des Aether- oder 
Chloroformauszuges auszufuhren pflegt, mit der Lösung desselben 
in einer SO^oigen oder 60^/oigen Chloralhydratlösung anzu- 
stellen. Besonders bei den Farbenreaktionen, welche mit reiner oder 
eisenhaltiger oder molybdänsäurehaltiger Schwefelsäure ausgeführt 
werden, soll die „Chlorallösung" gute Dienste leisten; diese Lösungen 
enthalten nur so wenig Wasser, dass dieses die Einwirkung der 
Schwefelsäure auf den gelösten Stoff nicht zu beeinträchtigen vermag. 
Eine solche „Chlorallösung" eignet sich auch für Zonenreaktionen, 
indem man einerseits auf dieselbe eine wässerige Flüssigkeit, ander- 
seits die „Chlorallösung" selbst auf konzentrierte Schwefelsäure 
schichten kann. 

Spez. Gew. der 80^0 igen Chloralhydratlösung = 1,514. 
„ 60 7o igen , , = 1,3535. 

Zu den Reaktionen, die man in einem Reagensglase vorzunehmen 
pflegt, wählt man besonders kleine Probierröhrchen aus, von 
zirka 6 bis 7 cm Höhe, 1 cm Weite und 6 ccm Kapazität, aus nicht 
zu dünnem Glase. Für den Nachweis des Pikrotoxins kann die 
Chlörallösung nicht verwendet werden, da die vom Pikrotoxin hervor- 
gerufenen Reduktionserscheinungen auch vom Chloralhydrat allein be- 
wirkt werden. Dasselbe gilt für die Strychninprobe mit Schwefel- 
säure und Kaliumbichromat oder einem andern Oxydationsmittel. — 
Auch Co nun und Nikotin gehören zu denjenigen Alkaloiden, die 
man nicht in der Chloralhydratlösung nachweisen kann. — Zu den 
Reaktionen mit den allgemeinen Alkaloidreagentien kann man 
die konzentrierten Chloralhydratlösungen nicht direkt verwenden, 
da hierin keine Niederschläge entstehen würden, wohl aber nach dem 
Verdünnen mit der 6- bis 8 fachen Menge sehr stark verdünnter 
Salz- oder Schwefelsäure. 

Will man bei toxikologischen Analysen die „Chloralhydrat- 
methode" in Anwendung bringen, so lässt man die betreffenden Aether-, 
Chloroform- oder Amylalkoholauszüge auf einem nicht zu flachen Uhr- 
glase mittlerer Grösse (von 5 cm Durchmesser) bei gelinder Wärme 
eindunsten, übergiesst den Rückstand, je nach der Menge, mit 1 bis 
3 ccm einer 75^/oigen Chloralhydratlösung und lässt unter wieder- 
holtem Umschwenken einige Zeit bedeckt stehen. Hierauf wird die 
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Flüssigkeit, falls es nötig sein sollte^ durch ein sehr kleines Eiltet 
gegossen und Uhrschälchen , sowie Filter mit einigen Tropfen reiner 
Chloralhydratlösung nachgewaschen. Die so klar erhaltene Chloral- 
hydratlösung wird für die einzelnen Eeaktionen verwendet. Zum 
Nachweis des Strychnins dampft man einen Teil der betreffenden 
Chlorallösung auf dem Wasserbade zur Trockene ein, erwärmt noch 
80 lange, bis der Rückstand nicht mehr nach Chloral riecht und unter-f 
sucht ihn jetzt mit Schwefelsäure und Kaliumdichromat auf Strychnin. 
— Die meisten Alkaloide und Stoffe, wie Pikrotoxin, Acetanilid und 
Phenacetin kann man aus der Chloralhydratlösung in der Weise wieder 
gewinnen , dass man zu derselben überschüssige Natronlauge und 
etwas Chloroform zufugt und gut ausschüttelt. — Ein Vorzug dieser 
Methode dürfte darin bestehen, dass sich mit der Chlorallösung sehr 
sauber arbeiten lässt, indem dabei besonders der Gebrauch von 
Metallgegenständen, wie Messer, vollständig überflüssig wird. 

4. lieber PtomaYne. 

Ptomaine sind basische, giftige oder nicht giftige, Stickstoff* 
haltige Substanzen, die bei der Fäulnis von Leichenteilen unter dem 
Einflüsse von Bakterien entstehen. Sie sind zum Teil jedenfalls als 
die Stoffwechselprodukte der Bakterien anzusehen und kommen bei- 
nahe immer in Leichen vor, besonders in solchen Leichenteilen, die 
schon stark in Verwesung übergegangen sind. Viele Ptomaine zeigen 
grosse Aehnlichkeit mit den Alkaloiden, geben wie diese mit den all- 
gemeinen Alkaloidreagentien Niederschläge, und verschiedene ver- 
halten sich sogar gegen spezielle Alkaloidreagentien wie ganz 
bestimmte Alkaloide. Die Ptomaine sind daher für die forensische 
Chemie von grösster Bedeutung, indem deren Anwesenheit leicht zu 
Täuschungen und Trugschlüssen führen kann. — Auch in dem Ver- 
halten gegen Lösungsmittel gleichen diese Fäulnisprodukte den Pflanzen- 
basen ; die einen werden aus saurer, die andern aus alkalischer Lösung 
von Aether, wieder andere nur von Amylalkohol oder Chloroform 
aus alkalischer Flüssigkeit aufgenommen. Die meisten Ptomaine wirken 
stark reduzierend, fuhren z. B. Ferricyankalium sofort in Ferrocyan- 
kalium über und geben daher mit einem verdünnten Gemisch von 
Eisenchlorid- und Ferricyankaliumlösung Berlinerblau; auch 
manche Alkaloide, wie Morphin, gleichen in dieser Hinsicht den 
Ptomainen. 

Die Aehnlichkeit eines Ptomains mit einem bestimmten Pflanzen- 
stoff beschränkt sich häuflg nur auf die eine oder die andere Reaktion 
und erstreckt sich nie auf alle charakteristischen Reaktionen 
des betreffenden Alkaloids. Um sich daher bei gerichtlich- 
chemischen Untersuchungen vor Verwechslung von Ptomainen mit 
Pflanzenstoffen möglichst zu schützen, ist es unbedingt geboten, 
sämtliche für das vermutete Alkaloid charakteristischen Reak- 
tionen auszuführen und sich nicht etwa mit nur einer Reaktion zu 
begnügen. — Durch Feststellung der physiologischen Wirkung 
der Substanz ist die chemische Untersuchung zu ergänzen; denn gerade 
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in physiologischer Hinsicht unterscheiden sich häufig die Fäulnis- 
Produkte sehr wesentlich von den chemisch»ähnlichen Pflanzenbasen. 
Es sind bis jetzt Ptomaine beobachtet worden, die mit Coniin, Nico- 
tin, Strychnin, KodeYn, Veratrin, Delphinin, Atropin, Hyoscyamin, 
Morphin und Narcel'n gewisse Aehnlichkeiten zeigten. Ein dem Morphin 
gleichendes Fäulnisprodukt ist von Selmi beschrieben worden; das- 
selbe wurde weder aus saurer noch alkalischer Lösung von Aether 
Aufgenommen, wohl aber der alkalischen oder ammoniakalischen Lösung 
durch Amylalkohol leicht entzogen. Es machte aus Jodsäure Jod 
frei, gab aber die für Morphin allein charakteristischen Reaktionen, 
nämlich die HusEMANNSche, PELLAGRische und die Ferrichlorid- 
reaktion, nicht! 

Um in solchen Fällen ein unzweideutiges Resultat zu erhalten, 
ist, wenn irgend möglich, die Reindarstellung des Alkaloids 
anzustreben. Gelingt diese, so kann die Natur des Qifkes immer 
unzweifelhaft festgestellt werden. 



Uebersicht der Gruppe IL 

Untersuchung nach Stas-Otto. 

A» Der VerdunstungsrOckstand des Aetherauszuges der wässerigen» 
sauer reagierenden Lösung kann enthalten: 

Pikrotoxin. Stark bitter, — „Fehling" wird beim Erwärmen 
reduziert. — Langlets Probe. — MELZERsche 
Reaktion: Mit BenzaJdehyd und Schwefelsäure Rot- 
farbung. 

Kolchicin. Gelblich, amorph. — Die Lösung in konz. Salpeter- 

säure ist violett bis braunrot gefärbt, überschüssige 
Natronlauge bewirkt Farbenwechsel zu Orangerot. 

— Gerbsäure gibt weissliche Fällung. 
Pikrinsäure. Gelb. — Die wässerige Lösung färbt Wolle und 

Seide gelb, nicht aber Baumwolle. — Mit konz. 
Cyankaliumlösung Rotfärbung. — Mit Sdiwefel- 
ammonium Rotiärbung. 
Acetanilid. Gibt die Indophenolprobe. — Beim Erhitzen mit 

Kalilauge und Chloroform entsteht Phenylisonitril. 

— Beim Kochen mit alkoholischer Kalilauge tritt 
Verseifung ein ; Ausschütteln des gebildeten Anilins 
mit Aether und Nachweis desselben mit Chlorkalk- 
lösung. 
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Koffein« Der beim Eindampfen mit starkem Chlorwasser 

bleibende, gelblichrote Rückstand färbt sich, sofort 
mit wenig Ammoniak versetzt, purpurrot. 

SaUcylsänre« Rückstand besteht aus feinen Nädelchen. — Mit 
MiLLONS Reagens erhitzt Rotfärbung. — Mit Eisen- 
chlorid Violettfärbung. — Bromwasser gibt einen 
gelblichweissen Niederschlag. 

Antipyriii. Von milde bitterem Geschmacke. — In Wasser 

leicht löslich. — Lösung färbt sich mit Eisenchlorid 
rot, mit 2 Tröpfchen rauchender Salpetersäure grün 
und bei weiterem Zusätze der Säure beim Erwärmen 
rot — und gibt mit Gerbsäure weisse Fällung. 

Phenacetm» Ohne Geschmack. — Gibt die Indophenol-, aber 
nicht die Isonitrilprobe. — Färbt sich mit konzen- 
trierter Salpetersäure gelb. — Geht beim Erhitzen 
mit verdünnter Salpetersäure mit gelber Farbe in 
Lösung. 

B. Der Verdunstungsrfickstand des Aetherauszuges der wftsserigen» ^ 
alkalisch reagierenden Flüssigkeit kann enthalten: 

Gonim« Gelbe Oeltröpfchen von durchdringendem Gerüche. 

— Die gesättigte Lösung derselben in kaltem 
Wasser trübt sich beim Erwärmen milchig. — 
Beim Eindunsten mit Salzsäure bleiben charakte- 
ristisch aussehende Kristalle von salzsaurem Coniin 
zurück. 

Nikotin. Flüssig, bleibt in dem beim Eindunsten des Aethers 

verdichteten Wasser gelöst, das Tabaksgeruch zeigt. 

— Mit ätherischer Jodlösung entstehen lange, rubin- 
rote Nadeln. (RoüSSiNsche Küstalle.) 

Anilin« Rötlich bis bräunlich gefärbte Oeltröpfchen. — 

Vgl. die unter Gruppe I gemachten Angaben. 

Yeratrin. Die gelbe Lösung in kalter konz. Schwefelsäure färbt 

sich beim Erwärmen tiefrot. — Beim Erhitzen mit 
konz. Salzsäure tritt eine recht beständige Rot- 
färbung auf. — WEPPENsche Reaktion mit Rohr- 
zucker und Schwefelsäure oder nach Laves mit 
Furfurol und Schwefelsäure. 
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Stryohnin. Feine Nädelchen von staric bitterem Geschmacke. — 

Die Lösung in Schwefelsäure färbt sich mit Kalium- 
bichromat vorübergehend blau oder blauviolett. 

Brndn. Konz. Salpetersäure löst Brucin mit blutroter, bald 

in Gelbrot übergehender Farbe auf; auf Zusjitz von 
verdünnter Zinnchlorürlösung tritt ein schönes Vio- 
lett auf. — Oder man löst Brucin in sehr stark 
verdünnter Salpetersäure auf und schichtet die 
Lösung über konz. Schwefelsäure: rote Zone. 

Atropin. ViTALische Keaktion. (Nicht eindeutig.) — Pupillen- 

erweiterung. 

Eokl^'n. Wird aus der nicht zu verdünnten Salzlösung durch 

Kalilauge in Form von Oeltröpfchen gefällt, die 
alsbald fest und kristallinisch werden. — Kalium- 
permanganat fällt violettrotes Kokainpermanganat. 

— Mit konz. Schwefelsäure Abspaltung von Benzoe- 
säure und Nachweis derselben. — Bewirkt Gefühl- 
losigkeit auf der Zunge. 

Physostigmin« Gibt beim Eindampfen mit Ammoniak einen blauen, 
in Alkohol mit blauer Farbe löslichen Rückstand. 

— Pupillenverkleinerung. 

Kodein. Die Lösung in konz. Schwefelsäure färbt sich beim Er- 

wärmen mit arsensaurem Kalium oder mit einer Spur 
Eisenchloridlösung blau oder blauviolett. — „ Fröhde " 
löst mit gelbgrüner, beim Erwärmen in Blau über- 
gehender Farbe auf. — Die Lösung in konz. Schwefel- 
säure färbt sich beim Erwärmen mit 1 Tropfen 
Zuckersirup purpurrot. 

Narkotin. Reagiert nicht alkalisch und schmeckt nicht bitter. 

— „Fröhde" löst mit grünlicher Farbe auf, die 
beim Erwärmen in Kirschrot übergeht. — Erd- 
manns Reagens löst mit roter Farbe auf. 

Chinin. Aetherrückstand: harziger Firnis. — Stark bitter. — 

Die Lösung in verdünnter Schwefelsäure zeigt stark 
blaue Fluoreszenz. — Thalleiochinprobe. — Hera- 
pathitreaktion. 

Eoffei'n« Aetherrückstand: konzentrisch gruppierte, glänzende 

Nädelchen, schwach bitter, in Wasser ziemlich 
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leicht löslich, Lösung neutral. — Nachweis wie 
unter A angegeben ist. 

Antipyrill* In Wasser leicht löslich, Lösung neutral von schwach 

bitterem Geschmack. — Nachweis wie unter A an- 
gegeben ist. 

Pyramidon. Aetherrückstand: häufig feine Kiistallnädelchen, in 

Wasser leicht löslich, Lösung neutral. — Eisen- 
chlorid färbt die Lösung blauviolett, bald in Rot- 
violett übergehend. — Mit rauchender Salpetersäure 
färbt sich die Lösung blau bis blauviolett. 

C. Der Verdunstungsriickstand des Aetherauszuges der wässerigen, 
ammoniakalisch reagierenden Flüssigkeit ist unter Umständen ^ zu 

prüfen auf: 

Apomorphin. Aetherrückstand meist amorph, häufig grünlich ge- 
färbt. — Gibt direkt die HüSEMANNsche und die 
PELLAGRische Probc. — Die Lösung in verdünnter 
Schwefelsäure reduziert Jodsäure. — „Fröhde" löst 
mit grüner oder violetter Farbe auf. 

D. Der Verdunstungsrückstand des Clilorof omiauszuges der wässerigen, 

antmoniakaii seilen Flüssigkeit kann entlialten: 

Morphin. Stark bitter. Besonders charakteristisch sind die 

HüSEMANNsche, PELLAGRische Und FRöHDEsche Re- 
aktion. — Probe mit Formalinschwefelsäure. — 
Eisenchlorid färbt neutrale Morphinsalzlösungen 
blau. — Wirkt stark reduzierend. — Jodsäure wird 
reduziert. 
Narcei'n. Die freie Base färbt sich mit Jodwasser blau. — 

Beim Erwärmen der gelben Lösung in Resorcin- 
Schwefelsäure tritt eine karmin- bis kirschrote 
Färbung auf. — Die ursprünglich gelbbraune Lösung 
des Narceins in Tannin-Schwefelsäure färbt sich beim 
Erwärmen auf dem Wasserbade rein grün. 
Auch Antipyrin und Koffein, die in Aether ziemlich schwer, 
in Chloroform aber leichtlöslich sind, können sich in diesem Ver- 
dunstungsrückstande (D) vorfinden. 
^ Vgl. die früheren Angaben. 
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m. 
Die Untersuchung auf metallische Gifte. 

Ein Teil des vorher gut gemischten und gehörig zerkleinerten, 
ursprünglichen Untersuchungsobjektes wird in einem ge«" 
räumigen, gläsernen Kolben mit Wasser zu einem dünnen Brei 
angerührt und mit einer entsprechenden Menge reiner konzen- 
trierter Salzsäure^ versetzt. Dann fügt man 1 bis 2 g chlor- 
saures Kalium zu, schüttelt gut durch und stellt den Kolben auf 
das kochende Wasserbad. — Für diese Untersuchung kann man 
selbstverständlich auch den Rückstand, der nach dem Abdestil- 
lieren der flüchtigen Gifte im Destillationsgefässe geblieben ist, ver- 
wenden, da ja dieser alle etwa vorhandenen Metallgifte noch 
enthalten muss. — Sobald der Glaskolben genügend heiss geworden 
ist, findet Einwirkung des naszierenden Chlors auf die vorhandenen 
organischen Stoffe statt; man setzt nun unter häufigem Um- 
schütteln von Zeit zu Zeit, etwa alle 5 Minuten, jeweils 0,3 bis 
0,5 g chlorsaures Kalium hinzu und fährt in dieser Weise so lange 
fort, bis die organische Masse zum grössten Teil gelöst ist und der 
Kolbeninhalt eine weingelbe Farbe angenommen hat. Dann fügt 
man noch wenig chlorsaures Kalium hinzu, erhitzt nochmals einige 
Minuten, bis zum Verschwinden des Chlorgeruchs, verdünnt unter 
gleichzeitiger Zugabe einiger Tropfen verdünnter Schwefelsäure 
stark mit Wasser und filtriert nach einiger Zeit ab. Falls das er- 
haltene Filtrat nicht zu viel freie Salzsäure enthält, kann es 
direkt mit Schwefelwasserstoffgas gesättigt werden; andernfalls muss 



* Bei Uebungsbeispielen werden in den allermeisten Fällen 5 bis 10 
bis höchstens 15 ccm konzentrierte Salzsäure ausreichen. Ein zu 
grosser Ueberschuss von Salzsäure muss vermieden werden! 
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es in einer Porzellanschale auf dem Wasserbade fast zur Trockene 
eingedampft werden, um die Salzsäure grösstenteils zu beseitigen. 
Hierbei tritt häufig eine starke Bräunung der Lösung ein, die aber 
durch Hinzufügen einiger Kriställchen Kaliumchlorat jedesmal 
wieder beseitigt wird. Dieses Verfahren empfiehlt sich immer dann, 
wenn man auf Spuren von Blei, Kadmium und Kupfer zu prüfen 
hat, die aus sta£k salz saurer Lösung durch Schwefelwasserstoff 
nicht vollständig gefällt werden. — Der erhaltene Filterrückstand 
kann Silberchlorid, Bleisulfat und Baryumsulfat enthalten 

Fig. 9. 




Apparat zur Entwicklung von arsenfreiem Schwefelwasserstoff. 

a Entwicklungsflasche mit verd. Schwefelsäure; h Scheidetrichter mit NaHS-, 

c Waschflasche; d die salzsaure Flüssigkeit. 

und wird nach den unter Metallgifte IV gemachten Angaben weiter 
untersucht. 

Beim Erhitzen der tierischen oder pflanzlichen Substanzen mit 
Salzsäure und chlorsaurem Kalium werden die störenden organischen 
Stoffe derselben durch das Chlor in statu nascendi beseitigt ; durch 
Oxydation werden sie teilweise in lösliche Verbindungen übergeführt, 
gehen also in Lösung, zum Teil werden sie auch als weisse, amorphe, 
unlösliche Massen ausgeschieden. Auch bei sehr gründlicher 
Behandlung mit Salzsäure und chlorsaurem Kalium bleiben, 
wenigstens bei tierischen Stoffen wie Leichenteilen, stets solche 
unlösliche, weisse Rückstände, die gegen die Einwirkung des Chlors 
äusserst widerstandsfähig sind. Ein Teil der organischen Substanz 
wird hierbei in stark riechende, die Schleimhäute reizende, flüchtige 
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Stoffe, wie Chloranil, verwandelt. Durch die Behandlung mit Salz- 
säure und chlorsaurem Kalium werden femer vorhandene Metall- 
gifte in Lösung übergeführt; verschiedene Metalle, wie Queck- 
silber, Silber, Blei, Kupfer, Zink, werden nämlich durch bestimmte 
tierische oder pflanzliche Stoffe, besonders die Eiweissstoffe, aus 
ihren Salzlösungen gefällt und hierbei meist in unlösliche, recht 
beständige Verbindungen übergeführt, in welchen man das Metall 
mit Hilfe der üblichen Reaktionen nicht ohne weiteres nachweisen 
kann* Aus derartigen Metall-Eiweissverbindungen wird das Metall 
durch das naszierende Chlor losgelöst und als Chlorid in Lösung 
gebracht, in der es dann meist leicht nachgewiesen werden kann, da 
sie jetzt Jonen des betreffenden Metalls enthält. Das Metall in der- 
artigen organischen Verbindungen verhält sich in vielen Fällen 
gerade so, wie das Kupfer im Kaliumkuprocyanid ((7% [CN]i ^2)« 
Da dieses Salz in wässeriger Lösung dissociiert ist in: 

Cu2 (CNU K2 = 2K+ [CN\4^ Cuf 
so gibt es die Reaktionen des Metalls Kupfer, oder richtiger ge- 
sagt des Kupferions, nicht; durch Erhitzen mit Salzsäure und chlor- 
saurem Kalium wird es aber in Kupferchlorid verwandelt, das 
nun alle Reaktionen des Kupfers gibt, weil es in der Lösung 

(7w-Ionen enthält: 

Cua2=Cu + 2 CT 

Es ist beachtenswert, dass das chlorsaure Kalium nur in stark salz- 
saurer Lösung kfiäftig wirkt; es muss deshalb stets ein Ueberschuss 
von Salzsäure vorhanden sein. Sollte die Masse während des Er- 
hitzens zu dick werden, so verdünnt man sie mit Wasser oder 
verdünnter Salzsäure. Femer hat man während des Eintragens des 
chlorsauren Kaliums tüchtig umzuschüttein, so dass sich am Boden 
des Gefässes keine grössere Mengen desselben ansammeln können, 
weil sonst durch die Bildung des sehr explosiven Chlordioxyds 
{CIO2) leicht Explosionen vorkommen könnten. — Leichenteile 
werden von Salzsäure unter Zugabe von Kaliumchlorat in der 
Wärme verhältnismässig sehr rasch gelöst. Bei einem Versuche 
wurden 100 g Teile vom Magen und Zwölffingerdarm, 20 g Magen- 
inhalt, 75 g von der Niere und 200 g von der Leber, zusammen 
405 g Organteile von einem Leichnam in der angegebenen Weise 
behandelt; im Laufe einer Stunde ging fast die ganze Masse in 
Lösung. Der ungelöst gebliebene, abfiltrierte und gut ausgewaschene. 
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Rückstand wog nach dem Trocknen auf einem Tonteller 52 g und 
stellte eine gelblichweisse, gummiartige, sichjfettig anfühlende, amorphe 
Masse dar; nach dem Trocknen bei 100® wog er nur noch 32 g. 
Der Verfasser verwendet bei toxikologischen Untersuchungen eine 
Salzsäure vom spez. Gew. 1,05 bis 1,06 (mit 10,5 bis 12^0 H(Jt)y 
die mit Schwefelwasserstoffgas gesättigt und in nur lose ver- 
schlossenen Glasflaschen aufbewahrt wird. Hierdurch werden die 
letzten Spuren von Arsen, die sich auch in der reinsten Säure des 
Handels noch vorfinden können, bestimmt gefällt; vor dem Gebrauche 
dieser Salzsäure wird der ausgeschiedene Schwefel durch ein asche- 
freies Filter abfiltriert. 

Sonnenschein und Jeserich nehmen statt des chlorsauren 
Kaliums reine freie Chlorsäure; man versetzt die gut zer- 
kleinerten, mit Wasser zu einem dünnen Brei angerührten Unter- 
suchungsobjekte in einem geräumigen Kolben mit einigen ccm Chlor-» 
säure und erwärmt nur langsam und recht vorsichtig auf dem 
Wasserbade. Sobald die Masse schwammig aufgetrieben erscheint, 
fügt man in kleinen Anteilen nach imd nach Salzsäure hinzu. Selbst 
bei der Verarbeitung grösserer Mengen von Leichenteilen ist die 
Auflösung derselben in 2 bis 3 Stunden erfolgt. Das verdampfende 
Wasser muss von Zeit zu Zeit ersetzt werden, weil sonst die Re- 
aktion explosionsartig eintreten könnte. — Die weitere Behandlung 
des Reaktionsproduktes ist im übrigen dieselbe wie bei dem obigen 
Verfahren. 

Die Untersuchung des erhalterien Filtrates auf Metalle. 

Dasselbe muss besonders untersucht werden auf: 
Arsen, Antimon, Zinn, Quecksilber, Blei, Kupfer, 
Wismut, Kadmium, Chrom und Zink. 

Die nach dem Behandeln des Untersuchungsobjektes mit Salz- 
säure und Kaliumchlorat abfiltrierte und von einem Ueberschuss 
von Salzsäure möglichst befreite Flüssigkeit, welche bei 
richtigem Arbeiten meistens schwach gelb gefärbt ist, wird in einer 
Kochflasche auf dem Wasserbade erhitzt, dann wird in dieselbe 
längere Zeit, V* bis 1 Stunde lang, reines, arsenfreies Schwefel- 
was ser Stoff gas ^ eingeleitet und dieses Einleiten bis zum Erkalten 

* Völlig arsen freien Schwefelwasserstoff stellt man am bequemsten in 
folgender Weise dar: Aus rohem Schwefeleisen und roher Salzsäure 
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der Flüssigkeit fortgesetzte Diese mit Schwefelwasserstoffgas ge- 
sättigte Flüssigkeit lässt man in dem Kolben, der mit einem 
Korken nur lose verschlossen ist, mehrere Stunden lang, am 
besten über Nacht, stehen. Wenn die Flüssigkeit am andern 
Tage noch stark nach Schwefelwasserstoff riecht, so wird sie weiter 
verarbeitet; ist dies nicht der Fall, so muss sie nochmals mit 
Schwefelwasserstoff gesättigt werden. — Der durch Schwefel- 
wasserstoff erzeugte Niederschlag wird auf einem aschenfreien 
Filter gesammelt und mit schwefelwasserstoffhaltigem Wasser aus- 
gewaschen; das Filtrat dient zur Untersuchung auf die Metall- 
gifte ni: Zink und Chrom. Es ist zu beachten, dass tierische 
und pflanzliche Stoffe (also auch Leichenteile) bei der Behand- 
lung mit Kaliumchlorat und Salzsäure fast immer Flüssigkeiten 
liefern, die, auch bei Abwesenheit von Metallen dieser 
Gruppe, mit Schwefelwasserstoff gelb, braun bis braunrot ge- 
färbte Niederschläge^ geben, welche zum Teil aus geschwefelten 
organischen Verbindungen bestehen. Aus der Farbe des Schwefel- 
wasserstoffhiederschlages kann man somit, gerade bej derartigen 
Untersuchungen, nicht ohne weiteres auf die Anwesenheit eines 
bestimmten Metalls schliessen. 

Eontroll- Mit einem Teil des Filtrats vom Schwefelwasserstoffnieder- 



versQcli. 



schlag führt man stets, ehe man auf Zink und Chrom prüft, 
einen Kontroll versuch aus, indem man die 10- bis 20 fache 
Menge starken Schwefelwasserstoffwassers zugibt; entsteht 
hierbei kein gefärbter Niederschlag, so sind die Metalle der 
Gruppe II vollständig ausgefällt. Im andern Falle ist das Ge- 
samtfiltrat vom H2 /S-Niederschlage nach starkem Verdünnen 
nochmals mit Schwefelwasserstoff zu sättigen. Blei, Kadmium, 
zum Teil auch Kupfer, werden nämhch bei Gegenwart von 



entwickelter Schwefelwasserstoff wird in verdünnte Natronlauge bis zur Sättigung 
geleitet; die Lösung des gebildeten Natriumsulfhydrats bringt man in 
einen Kugeltrichter und lässt sie in verdünnte Schwefelsäure fliessen, wobei die 
Entwicklung des nun völlig arsenfreien Schwefelwasserstoffes sich nach Be- 
dürfnis regulieren lässt. Vgl. Fig. 9. 

^ Bei Vorhandensein von nicht zu wenig Chrom ist das erhaltene Filtrat, 
auch das vom Schwefelwasserstoffniederschlage, mehr oder weniger grün gefärbt; 

* Völlig ausgewaschenes Kasein und Fibrin gehen bei wiederholter Be- 
handlung mit Kaliumchlorat und Salzsäure fast vollständig in Lösung und liefern 
ein Filtrat, aus welchem Schwefelwasserstoff schmutziggelb bis bräunlich 
gefärbte, amorphe Niederschläge fällt; diese Niederschläge enthalten neben viel 
Schwefel schwefelhaltige organische Substanzen. 
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ziemlich viel verdünnter Salzsäure durch J3^5 nicht vollständig 
gefällt. 

Der mit Schwefelwasserstoff erhaltene, noch feuchte Nieder- 
schlag wird mit einer heissen Mischung aus annähernd gleichen 
Teilen Ammoniak und gelbem Schwefelammonium ausgezogen, 
was durch wiederholtes Aufträufeln auf das Filter geschehen kann. 
Das hierbei gewonnene Filtrat ist nach „Metallgifte I" auf: 

Arsen, Antimon, Zinn, Kupfer^ 
und der Filterrückstand nach „Metallgifte 11" auf: 

Quecksilber, Blei, Kupfer, Kadmium, Wismut 
zu untersuchen. 

Metallgifte I. 

Die Untersuchung des in Ammoniak-Schwefelammonium 
löslichen Teiles vom Schwefelwasserstoffniederschlage. 

Arsen, Antimon, Zinn, Kupfer. 

Das durch organische Stoffe^ meistens dunkelbraun ge- 
färbte, schwefelammoniumhaltige Filtrat wird in einer Porzellan- 
schale auf dem Wasserbade zur Trockene eingedampft, der Rück- 
stand mit rauchender Salpetersäure durchfeuchtet, dann wiederum 
abgedampft. Der hierbei bleibende Rückstand wird mit etwa der 
dreifachen Menge^ einer vorher bereiteten Mischung aus zwei 
Teilen N'atronsalpeter (kein Kalisalpeter!) und einem Teil 
trockener Soda fein verrieben. Diese gut ausgetrocknete Mischung 



* Schwefelkupfer ist in heissem, gelbem Schwefelammonium in 
erheblicher Menge löslich. — Beim Behandeln der kupferhaltigen Schwefel- 
ammoniumlösung nach dem MEYERschen Verfahren entsteht Kupferoxyd, 
welches der Schmelze ein mehr oder weniger graues Aussehen erteilt. Wird 
die Schmelze mit Wasser ausgezogen, so bleibt schwarzes Kupferoxyd 
neben Zinnoxyd und pyroantimonsaurem Natrium im Rückstande. Zum Nachweis 
des Kupfers löst man den schwarzen Rückstand in wenig verdünnter, 
heisser Salzsäure auf und teüt die erhaltene Lösung in zwei Teile: den einen 
Teil versetzt man mit Ammoniak bis zur alkalischen Reaktion: Blaufär- 
bung der Lösung, den andern Teil mit Ferrocyankalium: braunroter 
Niederschlag von Ferrocyankupfer (Cu2Fe[CN]e). 

' Es ist beachtenswert, dass bei derartigen toxikologischen Untersuchungen 
in der salzsauren Lösung — auch bei Abwesenheit von Metallen — 
durch Schwefelwasserstoff in den meisten Fällen ein dunkel gefärbter Nieder- 
schlag entsteht, der durch die stets noch vorhandenen organischen Substanzen 
veranlasst wird und der meistens in heissem Schwefelammonium mit 
dunkelbrauner Farbe löslich ist. 

* Bei üebungsbeispielen werden in den meisten Fällen 3 g der Mischung 
aus 2 g Natronsalpeter und 1 g Soda genügen. Ein grosser Ueberschuss von 
Salpeter ist zu vermeiden. 
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wird in kleinen Portionen in einen glühenden Porzellantiegel, 
der ein wenig geschmolzenen Natronsalpeter enthält, allmählich 
eingetragen. Ist die ganze Masse in dem Tiegel, so wird dieser noch 
so lange erhitzt, bis der Inhalt zu einer farblosen Flüssigkeit 
zusammengeschmolzen ist. Bei Vorhandensein von Kupfer ist die 
Schmelze durch Kupferoxyd grau oder schwarzgrau gefärbt. Die 
Schmelze, welche arsensaures — , pjroantimonsaures — , zinnsaures 
Natrium, sowie Zinnoxyd und Kupferoxyd enthalten kann, wird nach 
dem Erkalten mit heissem Wasser aufgeweicht und ohne Verlust in 
eine Kochflasche gespült. Die so erhaltene, klare oder trübe, Flüssig- 
keit versetzt man mit wenig Natriumbikarbonat, um vorhandenes 
Aetznatron in Karbonat zu verwandeln und so die kleinen Mengen 
von etwa gelöstem zinnsauren Natrium zu zersetzen und das Zinnoxyd 
vollständig zur Abscheidung zu bringen, und filtriert alsdann ab. 

A. Das Filtrat enthält dann etwa vorhandenes Arsen als 
arsensaures Natrium, und 

B. der Filterrückstand kann pyroantimonsaures Na- 
trium, Zinnoxyd und Kupferoxyd enthalten. 

Auch bei Abwesenheit dieser Stoffe erhält man in der Regel 
einen geringen, in Wasser unlöslichen Rückstand, der vom Tiegel 
selbst herrühren kann, dessen Glasur bei dieser Schmelze, wenigstens 
teilweise, aufgeschlossen wird. 

A. Die Untersuchung des Filtrats auf Arsen. 

Die Ermittlung des Arsens beruht im allgemeinen darauf, dass 
man es als solches, also im elementaren Zustande, abscheidet, 
wodurch der sicherste Beweis für das Vorhandensein von Arsen 
geliefert werden kann. 

Von den verschiedenen Methoden, welche dies bezwecken, haben 
besonders zwei in der gerichtlichen Chemie Eingang gefunden: 

Dies sind die Methoden 1. von Berzeliüs-Marsh und 2. von 
Fresenius -V. Babo. Beide Verfahren zeichnen sich durch grosse 
Genauigkeit aus und schliessen zudem eine Verwechslung des Arsens 
mit dem Antimon aus. 

Ueber den äusserst empfindlichen und auch charakteristischen 
biologischen Arsennachweis mit Hilfe von Schimmelpilzen, be- 
sonders von Penicillium brevicaule, finden sich auf Seite 128 
nähere Angaben vor. 
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I. Das Verfahren von Berzelius-Marsh. 

Diese Methode gründet sich darauf, dass die SauerstoflFverbin- 
dungen des Arsens durch Wasserstoff in statu nascendi leicht in 
Arsenwasserstoff {Äs H3) übergeführt werden, aus dem dann auf 
verhältnismässig einfache Weise metallisches Arsen abgeschieden 
werden kann. 

Ausführung. Das oben erhaltene Filtrat (A), welches etwa 
vorhandenes Arsen als arsensaures Natrium enthält, wird nach 
Zusatz von überschüssiger, arsen freier Schwefelsäure in einem Por- 
zellanschälchen eingedampft und der Rückstand, zur vollständigen 
Entfernung der Salpetersäure und salpetrigen Säure, nach 

Fig. 10. 




Apparat von Marsh zum Arsen- und Antimonnachweis. 
a. Entwicklungsflasche; b. Chlorcalciumröhre ; c. Kaliglasröhre; d. Arsenspiegel. 

weiterem Zusatz einiger Tropfen reiner Schwefelsäure so lange 
auf der Asbestplatte erhitzt, bis die schweren, weissen Dämpfe 
der Schwefelsäure reichlich auftreten. Der Rückstand^ im Por- 
zellanschälchen stellt dann meistens eine dicke, farblose, stark sauer 
reagierende Flüssigkeit dar, die das Arsen als Arsensäure ent- 
hält und die häufig beim Erkalten zu einer weissen Kristallmasse 
erstarrt. Dieselbe ist nach dem Verdünnen mit Wasser und nach 
vollständigem Erkalten für die Untersuchung auf Arsen im Apparat 
von Marsh vorzüglich geeignet. 

Man bringt in die Entwicklungsflasche a des MARSHschen Ap- 
parates (Fig. 10) reines, arsenfreies Zink — gekörnt oder in 

* Um sicher zu sein, dass alle Salpetersäure entfernt ist, untersucht man 
einige Tropfen dieses Verdamptungsrückstandes mit Perrosulfat und Schwefel- 
säure, oder mit Indigolösung und Schwefelsäure, auf Salpetersäure. 
Autenrieth, Gifte. 8. Aufl. g 
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kleinen Stangen — in einer Menge von 30 — 40 g und giesst eine 
verdünnte und erkaltete arsenfreie Schwefelsäure dazu, die 
durch Mischen von 1 Vol. reiner konz. Säure mit 5 Vol. Wasser 
hergestellt ist, also eine Säure, die 15 bis 16 Proz. HgSO^ enthält. 
Die Wasserstofifentwicklung darf keine zu lebhafte sein, weil sonst 
die Temperatur in der Entwicklungsflasche zu hoch steigt; in diesem 
Falle kann nämlich die Schwefelsäure teilweise zu Schwefelwasserstoff 
reduziert und hierdurch der Nachweis des Arsens mehr oder weniger 
beeinträchtigt werden. Sollte daher die Entwicklungsflasche zu 
warm werden, so muss sie durch Einstellen in eine mit kaltem 
Wasser gefüllte Schale gut gekühlt werden. Beim Operieren mit 
dem Apparat von Marsh hat man folgende Vorsichtsmassregeln 
zu beobachten. 

1. Man hat sich zunächst davon zu überzeugen, dass der Apparat 
vollkommen dicht ist. 

2. Der Wasserstoff muss vor dem Entzünden möglichst frei 
von Luft sein; dies ist der Fall, wenn das in einem trocke- 
nen ileagensglase aufgesammelte Wasserstoffgas beim Ent- 
zünden ohne Detonation verbrennt; der aus der Kaliröhre 
ausströmende Wasserstoff kann dann, ohne jede Gefahr 
einer Explosion des Apparates, entzündet werden! 

3. Man hat hierauf den Nachweis zu führen, dass der Wasser- 
stoff völlig frei von Arsen ist: er darf für sich keinen 
Arsenspiegel und keine Arsenflecke geben. 

Ist der Wasserstoff arsenfrei, so bringt man die oben erhaltene, 
völlig erkaltete Flüssigkeit, die das Arsen als Arsensäure ent- 
hält, in kleinen Portionen in die Entwicklungsflasche. Wenn diese 
Flüssigkeit arsenhaltig ist, so mischt sich dem Wasserstoff Arsen- 
wasserstoff bei, und es bildet sich, ev. schon nach einigen Minuten, in 
der Kaliglasröhre, hinter der zur starken Rotglut erhitzten 
Stelle, ein glänzender Arsenspiegel; sind nur minimale Spuren 
von Arsen vorhanden, so scheidet sich erst nach längerer Zeit ein 
brauner bis schwarzbrauner Anflug von Arsen ab; der Arsen- 
wasserstoff erleidet nämlich beim Durchleiten durch die glühende Röhre 
eine Zerlegung in Arsen und Wasserstoff: äÄsHs = ÄS2 + 3 H2* 
Nimmt man hierauf die Flamme von der Röhre d weg, so färbt sich 
der brennende Wasserstoff bei Anwesenheit von Arsen bläulich- 
weiss und gleichzeitig steigen aus der Flamme weisse Dämpfe 
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von Arsentrioxyd auf. Bringt man in diese Flamme eine kalte 
Porzellanschale, so entsteht auf ihr ein glänzender, schwarz- 
brauner Fleck — Arsenfleck — , wenn Arsen zugegen ist. 
Hierbei wird das aus dem Arsenwasserstoff abgeschiedene Arsen 
an der kalten Porzellanschale niedergeschlagen: 
2 AsHs + 3 = As2 + 3 H2O. 
Arsenfleck. 

Auch an seinem höchst charakteristischen Knoblauchgeruche 
wird der Arsenwasserstoff leicht erkannt, wenn man die Wasserstoff- 
flamme auslöscht und das Gas ausströmen lässt. Sind dem Wasser- 
stoff auch nur Spuren von Arsenwasserstoff beigemengt, so 
werden sich diese durch ihren Geruch alsbald bemerkbar machen. 

Auf einem dritten Wege kann das Arsen mit Hilfe des 
Apparates von Marsh nachgewiesen werden, wenn man den aus- 
strömenden Wasserstoff, nachdem die Flamme gelöscht ist, in eine 
verdünnte Silbernitratlösung einleitet. Bei Vorhandensein von 
Arsenwasserstoff färbt sich die Silberlösung dunkel und alsbald wird 
ein schwarzer Niederschlag von metallischem Silber gefällt, während 
Arsentrioxyd und freie Salpetersäure in der Lösung sind: 

2 AsHs + 12 AgNOs + 3 H2 0== AS2O3 + 12 Ag + 12 HNO3, 

In der vom Silbemiederschlag abfiltrierten Flüssigkeit kann man 
durch vorsichtige Neutralisation mit Ammoniak den gelb- 
lichweissen, in Ammoniak und in Salpetersäure leicht löslichen 
Niederschlag von Silberarsenit (AsOaAgs) hervorrufen, indem 
man mit Hilfe eines Glasstabes einige Tröpfchen stark verdünnte 
Ammoniakflüssigkeit zufliessen lässt. 

Unterschiede zwischen Arsen- und Antimonflecken 
resp. -spiegeln. 

Der Antimonwasserstoff, der durch Einwirkung von Wasser- 
stoff in statu nascendi auf verschiedene Antimonpräparate (wie 
SbCls, 802^3^ HSb03, Brechweinstein) entsteht, verhält sich im 
MARSHschen Apparate ähnlich, wie der Arsenwasserstoff, d. h. er 
bildet Flecke und Spiegel und fällt aus Silbernitratlösung 
einen schwarzen Niederschlag von Antimonsilber (SbAgs). 

Obwohl das Arsen nach dem MEYERschen Verfahren scharf 
vom Antimon getrennt wird und somit ein antimonhaltiges 

8* 
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Arsen bei der Prüfung im Apparate von Marsh so gut wie aus- 
geschlossen ist, so scheint es doch angezeigt, die Unterschiede von 
Arsen und Antimon anzugeben, zumal es stets nötig sein wird, er- 
haltene Arsenflecke und -Spiegel als solche näher zu charakte- 
risieren. — Auch ist es in vielen Fällen geboten, besonders wenn 
man glaubt, Antimon gefunden zu haben, mit der vermutlich 
antimonhaltigen Flüssigkeit im MARSHschen Apparate Antimon- 
flecke und -Spiegel zu erzeugen, um die Anwesenheit des Antimons 
weiter zu bestätigen. (Siehe bei Antimon.) 

Besonders folgende Unterschiede zwischen Arsen- und Antimon- 
flecken und -spiegeln sind bemerkenswert: 

a) Der Arsenspiegel ist stark metallisch-glänzend, schwarzbraun 
und leicht beweglich,' d. h. er lässt sich infolge seiner grossen 
Flüchtigkeit im Wasserstoff durch Erhitzen leicht weiter sub- 
limieren. — Der Antimonspiegel ist direkt hinter der er- 
hitzten Stelle, wo er zusammenschmilzt, silberweiss, in den der 
Flamme entfernteren Lagen fast schwarz und wenig glänzend; 
da Antimonwasserstoff schon bei niedrigerer Temperatur 
zersetzt wird, als ÄsHs, so scheidet sich das Antimon auch 
vor der erhitzten Stelle aus. Der Antimonspiegel ist bei 
höherer Temperatur flüchtig und lässt sich daher weniger leicht . 
sublimieren. 

b) Der Arsenfleck ist glänzend, schwarzbraun, an weniger 
dichten Stellen schön braun und in Natriumhypochlorit 
leicht löslich. 

Der Antimonfleck ist nicht glänzend, matt, sammetschwarz, 
auch in dünnen Schichten niemals braun, sondern dunkel 
graphitartig und in Natriumhypochlorit unlöslich. 

c) Der Arsen fleck wird von einem Tropfen konz. Salpetersäure 
oder von feuchtem Chlor leicht zu Arsensäure gelöst, setzt 
man hierauf Silbernitrat hinzu und neutralisiert mit Am- 
moniak, so bildet sich ein rötlicher Niederschlag von 
Silberarseniat (As O4 Ägg). 

Der Antimonfleck verschwindet gleichfalls durch Salpeter- 
säure oder feuchtes Chlor; Silbemitrat gibt aber keinen ge- 
färbten Niederschlag. 

d) Ein Arsenspiegel, der sich in der Kaliglasröhre befindet, gibt 
bei gelindem Erhitzen im trockenen Schwefelwasserstoffstrome 



Digitized by 



Google 



117 

gelbes Arsentrisulfid; ein Antimonspiegel färbt sich hierbei 
braunrot (Kermesfarben) bis schwarz unter Bildung von 
Antimontrisulfid. 
e) Auch in dem Verhalten gegen Silbemitratlösung zeigen sich 
Arsen- und Antimonwasserstoff verschieden; in beiden 
Fällen entstehen wohl schwarze Niederschläge. Durch Arsen- 
wasserstoff wird aber nur metallisches Silber gefällt und 
im Filtrate davon lässt sich arsenige Säure nachweisen; 
der Antimonwasserstoff dagegen fällt Antimonsilber 
(Ags Sb), und in der abfiltrierten Flüssigkeit ist keine Spur 
Antimon zu finden, das vollständig als schwarzes ÄggSh 
gefallt wird. Zum Nachweise des Antimons wird der schwarze 
Niederschlag mit einer 10 bis 15 ^oigen Weinsäurelösung 
tüchtig ausgekocht, wobei das Antimon vollständig in Lösung 
geht, während das Silber als grauweisser Rückstand bleibt. 
Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in die mit verdünnter 
Salzsäure versetzte Antimonlösung wird orangerotes Schwefel- 
antimon gefällt. 

II. Das Verfahren nach Fresenius -von Babo. 

Diese Methode gründet sich darauf, dass die Sauerstoff- und 
Schwefelverbindungen von Arsen beim Zusammenschmelzen mit 
Soda und Cyankalium unter Bildung eines Arsenspiegels redu- 
ziert werden: 

As2 O3 + 3 KCN= ÄS2 + 8 CONK 
As2 S3 + 3 KCN= As2 + 3 CNSK 

Die nach dem MEYERschen Verfahren erhaltene Lösung, welche 
das Arsen als Arsensäure enthält, wird, zur Reduktion der Arsensäure 
zu arseniger Säure, mit einigen ccm schwefliger Säure versetzt und die 
Flüssigkeit alsdann so lange erhitzt, bis der Geruch nach schwef- 
liger Säure vollständig verschwunden ist. In diese mit Wasser ver- 
dünnte Flüssigkeit leitet man Schwefelwasserstoff ein und sammelt 
den Niederschlag {As2 S3) auf einem Filterchen. Das gut aus- 
gewaschene Arsentrisulfid löst man auf dem Filter in wenig 
heissem Ammoniak auf, dampft die Lösung im Porzellan- 
schälchen ein und erhitzt den Rückstand mit konz. Salpeter- 
säure. Nach dem vollständigen Verdampfen der letzteren 
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wird der Rückstand mit einigen Tropfen Wasser befeuchtet und mit 
so viel trockener Soda versetzt, dass die Masse deutlich alkalisch 
reagiert. Diese wird nach dem vollständigen Austrocknen mit 
dem mehrfachen Volumen einer Mischung aus 3 Teilen Natrium- 

Fig. 11. 




Reduktionsapparat zum Nachweis von Arsen nach Fbbsbnius- 

VON Babo. 
a. Kohlensäureentwickler; h, Trockenflasche mit reiner konzentrierter Schwefel- 
säure; c. Kaliröhre mit Schiffchen. 

karbonat und 1 Teil Cyankalium fein zerrieben und dies Gemenge 
in einem Porzellanschiflfchen, das sich in einer schwer schmelzbaren 
Kaliröhre befindet, im Kohlensäurestrom reduziert-, die Kohlensäure ist 
durch reine konz. Schwefelsäure zu trocknen. Die Kaliröhre 
wird an der Stelle, wo das Schiflfchen liegt, zuerst nur gelinde 
erhitzt, um alle Feuchtigkeit zu entfernen, dann bis zur starken 

Fig. 12. 




D 



a. Substanzmischung; b, Arsenspiegel. 

Rotglut; an dem kälteren Teile der Röhre entsteht hierbei ein 
Arsenspiegel, der, wie angegeben, näher charakterisiert werden 
kann. 

Weit einfacher gestaltet sich der Nachweis des Arsens mit 
Cyankalium, wenn man die völlig trockene, arsenhaltige Sub- 
stanz (ÄS2 O5, As2 Sß) in einem zur Kugel ausgezogenen Glühröhrchen 
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mit einer trockenen Mischung aus Soda und Oyankalium bis zum 
Schmelzen des Inhalts stark glüht. In dem verengten Teil des Glüh- 
röhrchens erhält man einen Arsenspiegel. 

Weitere Prüfungen auf Arsen. 

1, Der Arsennachweis der Pharm. Germ. ed. IV — 
BETTENDOßFsche Arsenprobe — beruht darauf, dass eine konz. 
Zinnchlorürlösung aus der arsenigen Säure schon in der Kälte, 
aus Arsensäure erst beim Erhitzen metallisches Arsen ausscheidet. 
Zweckmässig verwendet man für diese Reaktion dieSolutio Stanni 
chlorati^ des Arzneibuches. Bei minimalen Spuren von Arsen tritt 
nur eine Rot- bis Braunrotfärbung der Flüssigkeit ein; sind mehr 
als Spuren von Arsen vorhanden, so scheidet sich ein schwarzer 
Niederschlag von Arsen ab. 

Erklärung der Reaktion: 
ÄS2 Os + SSn CI2 + 6Ha = äAs + 3Sna4 + SH2 0. 

Für diese Probe eignet sich die oben erhaltene Lösung, die das 
Arsen als Arsensäure enthält. — Diese Arsenprobe ist nicht so 
empfindlich, wie die von Marsh. 

2. Der Arsennachweis der Pharm. Germ. ed. 11. — Die 
GüTZEiTsche Arsenprobe. Die geringsten Spuren von arseniger 
Säure und Arsensäure, sowie deren Salze lassen sich nach Gützeit* 
noch sicher erkennen, wenn man in einer Probierröhre aus arsen- 
freiem Zink und verdünnter, reiner Salzsäure Wasserstoff entwickelt, 
zur Beseitigung von etwa vorhandener schwefliger Säure oder von 
anwesendem Schwefelwasserstoff einige Tropfen Jodlösung (Jod- 
wasser) bis zur Gelbfärbung, alsdann das zu untersuchende Objekt 
zusetzt und schliesslich die Oeffnung des Röhrchens lose mit einem Baum- 
wollpfropfen verschliesst. Legt man auf die Oeffnung des Röhrchens ein 
Papier, das mit einer konz. Silbernitratlösung (1 : 1) befeuchtet ist, 
so färbt sich dieses bei Vorhandensein von Arsen zitronengelb, 
indem eine Verbindung von Arsensilber mit Silbernitrat entsteht: 



3AgN0s,3Äg 
As 



NO3 
Es 



[3 AgNOs + AsAgs] + 3NO3H 
zitronengelbe Verbindung. 

Um den gelben Fleck bildet sich allmählich ein schwarzbrauner 
Rand und beim Befeuchten mit Wasser färbt er sich infolge Aus- 
scheidung von metallischem Silber sofort schwarz: 



[As 
3 (HO 



Ags'3Ag 



NOs] 
S) 



As03Hs + 6Ag + 3N03B.. 



' Ueber die Darstellung dieser Lösung vergleiche die Angaben im Anhang 
unter Reagentien und Th. Polleck und K. Thümmel, Berichte d. Deutsch, ehem. 
Ges. 16, 2438 (1883). 

* Gützeit, Pharm.-Zeitung 1879, 263. 
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Die Empfindlichkeit dieser Arsenprobe ist eine grosse; 1 Tropfen 
einer 0,17oigen Kaliumarsenitlösung färbt das Silberpapier noch 
deutlich gelb; somit lassen sich mit der GüTZEiTschen Probe 
noch 0,00005 g As2 0$ nachweisen. 

Die GüTZEiTsche Arsenprobe ist aber bei weitem nicht so 
charakteristisch für Arsen, wie die von MaksH, da auch Antimon- und 
Phosphorwasserstoff, der bei einem Phosphorgehalt des Zinks 
auftreten kann, und selbst Kohlenwasserstoffe eine Färbung des 
Silbernitratpapieres hervorrufen. — Auch trockener Schwefel- 
wasserstoff verursacht auf dem mit konz. Silbemitratlösung be- 
feuchteten Papier einen gelben oder gelbgrünen Fleck, der sich 
mit einem schwarzen Rande umgibt und von diesem aus allmählich 
vollständig schwarz wird. Nach Polleck (a. a. 0.) hat die gelbe Ver- 
bindung die Zusammensetzung {Äg2S.N0sÄg). 

B. Die Untersuchung des Filterrückstandes auf 
Antimon, Zinn und Kupfer. 

Der oben erhaltene, in Wasser unlösliche Rückstand (J5) 
der Schmelze, der pyroantimonsaures Natrium, Zinnoxyd und 
Kupferoxyd enthalten kann, wird auf dem Filter mit wenig heisser, 
massig verdünnter Salzsäure (gleiche Teile konz. Säure und Wasser) 
wiederholt Übergossen, bis fast alles in Lösung gegangen ist. War 
der Filterrückstand B ursprünglich grau oder schwarz gefärbt, so 
untersucht man zunächst einen Teil seiner salzsauren Lösung mit 
überschüssigem Ammoniak (Blaufärbung) oder mit Ferro- 
cyankalium (braunroter Niederschlag oder Färbung bei Spuren 
von Cu) auf Kupfer. — Den übrigen Teil der salzsauren Lösung 
dampft man in einem Porzellanschälchen auf dem Wasserbade bis 
auf wenige Tropfen ein und bringt 2 Tropfen davon auf einem 
Platinblech mit einem Stäbchen Zink zusammen; bei Gegenwart 
von Antimon entsteht auf dem Platinblech ein schwarzer Fleck. — 
Zinn bewirkt einen grauen undKupfer einen dunkelrotbraunen 
Fleck auf dem Platinblech. Beide Flecken können nicht gut mit dem 
Antimonfleck verwechselt werden. — Den noch vorhandenen Rest 
der salzsauren Lösung verdünnt man mit etwas Wasser, fügt ein 
Stückchen Zink hinzu und lässt so lange stehen, bis die Wasser- 
stoflfentwicklung beendigt ist. Schwarze Metallflocken, die sich hierbei 
ausscheiden, werden auf einem Filterchen gesammelt, gut aus- 
gewaschen, dann mit wenig konz. Salzsäure gelinde erwärmt und 
ev. filtriert. Antimon bleibt hierbei ungelöst, während das Zinn als 
Zinnchlorür {Sn CI2) in Lösung geht und sich im Filtrate vorfindet. 
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Nachweis des Zinns. 

a) Einen Teil des Filtrates versetzt man mit einigen Tropfen 
Quecksilberchloridlösung; bei Anwesenheit von Zinn ent- 
steht ein weisser Niederschlag von Quecksilberchlorür, welcher 
beim Erwärmen in graues, metallisches Quecksilber übergeht, 
falls Zinnchlorür im Ueberschusse, also in grösserer Menge, 
vorhanden ist, 

b) Ein anderer Teil des Filtrates gibt, falls es zinnhaltig ist, mit 
einigen Tropfen einer verdünnten Mischung aus Ferrichlorid 
und Ferricyankalium einen Niederschlag von Berlinerblau. 

Zum weiteren Nachweis des Antimons werden die in Salz- 
säure ungelöst gebliebenen schwarzen Flocken in einigen Tropfen 
Königswasser aufgelöst, dann wird die überschüssige Säure auf dem 
Wasserbade verdampft und der Rückstand mit Wasser verdünnt. 
Liegt nicht zu wenig Antimon vor, so wird hierbei ein weisser 
Niederschlag von Antimonoxychlorid gefällt, der sich in wenig 
verdünnter Salzsäure leicht wieder löst. — Den einen Teil dieser 
salzsauren Lösung prüft man mit Schwefelwasserstoff auf 
Antimon; den andern Teil bringt man in den Apparat von 
Marsh, um Antimonflecke und Antimonspiegel zu erzeugen, 
bzw. um den Antimonwasserstoff mit Silbernitrat nachzu- 
weisen. Vgl. Vorhergehendes. 

Metallgifte II. 

Die Untersuchung des in Schwefelammonium unlöslichen 
Teiles vom Schwefelwasserstoffniederschlage. 

Quecksilber, Blei, Kupfer, Kadmium, Wismut. 

Der in Schwefelammonium unlösliche Teil des Schwefel- 
wasserstoflfniederschlages, welcher die Sulfide von Quecksilber, Blei, 
Kupfer, Kadmium und Wismut enthalten kann, lässt sich fast immer 
direkt nach dem allgemeinen quahtativ-analytischen Gange verarbeiten. 
Liegt nur wenig Niederschlag vor, so übergiesst man ihn auf 
dem Filter wiederholt mit einigen ccm heisser, massig ver- 
dünnter Salpetersäure. (1 Vol. konz. Säure und 2 Vol. Wasser.) 
Quecksilbersulfid bleibt hierbei ungelöst, während die andern 
Sulfide als salpetersaure Salze in Lösung gehen. 
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Die Untersuchung des Filterrückstandes auf Quecksilber. 

Ein Rückstand, der beim Behandeln des Schwefelwasserstoflf- 
niederschlages mit Salpetersäure bleibt, muss stets auf Queck- 
silber untersucht werden, auch wenn er nicht schwarz ge- 
färbt ist! Man übergiesst diesen Rückstand auf dem Filter 
wiederholt mit wenig heisser, massig verdünnter Salzsäure, 
in der man einige Kriställchen Kaliumchlorat gelöst hat, dampft 
das Filtrat im Porzellanschälchen, auf dem Wasserbade, zur 
Trockene ein und nimmt den hierbei bleibenden Rückstand in 2 bis 
3 ccm salzsäurehaltigem Wasser auf; alsdann filtriei-t man ab und 
untersucht das Filtrat auf Quecksilber. — 

a) Einen Teil des Filtrats versetzt man mit einigen Tropfen 
Zinnchlorürlösung; bei Vorhandensein von Quecksilber 
entsteht ein weisser Niederschlag von Quecksilberchlorür, der 
auf weiteren Zusatz von Zinnchlorür, besonders beim Erwärmen, 
zu grauem, metallischem Quecksilber reduziert wird, 

b) Einige Tropfen des Filtrats bringt man auf ein blankes 
Kupferblech, auf dem sich bei Anwesenheit von Queck- 
silber sofort ein grauer, beim Reiben glänzend werdender 
Fleck bildet. Wird das Kupferblech, auf dem sich Queck- 
silber befindet, successive mit Wasser, Alkohol und Aether 
ausgewaschen, getrocknet und in einer engen, schwer schmelz- 
baren Röhre erhitzt, so sublimiert das Quecksilber über, 
welches mit einer Spur Joddampf sich alsbald in das schön 
gefärbte Jodid verwandelt. 

c) Einen weiteren Teil des Filtrats versetzt man mit phosphoriger 
Säure und erwärmt gelinde; enthält die Lösung Quecksilber, so 
entsteht hierbei ein weisser Niederschlag von Quecksilberchlorür. 

d) Den Rest der Lösung bringt man mit 1 bis 2 Tröpfchen stark 
verdünnter Jodkaliumlösung zusammen: ein roter, im 
Ueberschusse des Fällungsmittels leicht löslicher Niederschlag 
{HgJ2) zeigt Quecksilber an. 

Die Untersuchung der salpetersauren Lösung. 

Die erhaltene salpetersaure Lösung", welche die Nitrate von 
Blei, Kupfer, Wismut und Kadmium enthalten kann, wird im 
Porzellanschälchen fast zur Trockene eingedampft und der Rück- 
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stand in wenig heissem Wasser gelöst. Verdünnte Schwefel- 
säure fällt aus dieser Lösung bei Gegenwart von Blei einen 
schweren, weissen Niederschlag von Bleisulfat; in der hiervon 
abfiltrierten Flüssigkeit wird das Kupfer nachgewiesen. 

a) Man übersättigt den grösseren Teil des Filtrats mit Am- 
moniak; eine eintretende Blaufärbung zeigt Kupfer an. 
Sollte hierbei ein weisser Niederschlag entstehen, so kann 
derselbe aus Wismuthydroxyd {Bi[OH]s) bestehen. Zum 
sicheren Nachweis des Wismuts löst man diesen Niederschlag 
in einigen Tropfen verdünnter Salzsäure und giesst die Lösung 
in viel Wasser: weisser Niederschlag von Wismutoxy- 
chlorid (BiO • Cl), oder man versetzt dieselbe mit Zinn- 
chlorür und überschüssiger Natronlauge: schwarzer 
Niederschlag von metallischem Wismut, wenn dieses Metall 
zugegen ist. 

b) Ferrocyankalium fällt aus dem Filtrate, wenn es kupfer- 
haltig ist, braunrotes Ferrocyankupfer; sind nur Spuren 
von Kupfer vorhanden, so färbt sich die Flüssigkeit nur 
braunrot und erst bei längerem Stehen bildet sich ein 
Niederschlag von Ferrocyankupfer. 

c) Eine blanke Messerklinge, welche man kurze Zeit in eine 
kupferhaltige Flüssigkeit taucht, überzieht sich mit einer roten 
Schicht von metallischem Kupfer. 

Zum Nachweis des Kadmiums neben Kupfer versetzt man 
die mit Ammoniak erhaltene blaue Lösung mit Oyankalium bis 
zur Entfärbung und leitet Schwefelwasserstoff ein; Kadmiumsulfid 
wird hierbei als gelber Niederschlag gefällt, während Kupfer als 
Kaliumcuprocyanid {Cu2[CN]4K2) in Lösung bleibt. 

Ist kein Kupfer vorhanden, so leitet man zur Prüfung auf 
Kadmium direkt in die ammoniakalische Flüssigkeit Schwefelwasser- 
stoff ein. 

Metallgifte III. 

Die Untersuchung auf Chrom und Zink. 

Das Filtrat vom Schwefelwasserstoffniederschlage ist noch auf 
Chrom und Zink zu untersuchen. Es wird auf ein kleineres 
Volumen (Y» bis Y» des ursprünglichen Volums) eingedampft, dann 
dieses in zwei Teile geteilt. 
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Zink« Die eine Hälfte wird, zur Prüfung auf Zink, zuerst mit 

Ammoniak bis zur alkalischen Eeaktion, wobei gewöhnlich eine 
Dunkelfärbung der Flüssigkeit eintritt, dann mit Schwefel- 
ammonium versetzt. Hierbei entsteht fast immer ein Nieder- 
schlag, da es in solchen Flüssigkeiten aus tierischen und pflanz- 
lichen Substanzen niemals an Eisenverbindungen und an 
Phosphaten der Erd- und Erdalkalimetalle fehlt. Nachdem 
sich der Niederschlag abgesetzt hat, fügt man Essigsäure bis zur 
schwach sauren Reaktion hinzu, rührt tüchtig durch und lässt 
die Mischung einige Zeit stehen. Hierdurch wird der Nieder- 
schlag heller, indem das gefällte Schwefeleisen von der Essigsäure 
gelöst wird; ebenso gehen die Phosphate zum Teil in Lösung, 
ausgenommen Ferriphosphat FeFO^j das in Essigsäure unlös- 
lich ist. Der bleibende Niederschlag wird auf einem Filterchen 
gesammelt, ausgewaschen, getrocknet und samt Filter im Por- 
zellantiegel geglüht. Das Filter durchfeuchtet man zweckmässig 
vor dem Glühen mit einer konz. Lösung von Ammoniumnitrat. 
Den Glührückstand kocht man mit etwa 3 ccm verdünnter 
Schwefelsäure aus, filtriert dann ab und teilt das Filtrat in 
zwei Teile. 

a) Den einen Teil des Filtrates übersättigt man stark mit 
Natronlauge, filtriert einen hierbei fast immer entstehenden 
weissen Niederschlag von Ferriphosphat ab und versetzt 
das klare Filtrat mit einigen Tropfen Schwefelammonium 
oder Schwefelwasserstoffwasser. Ist Zink vorhanden, so 
entsteht jetzt, besonders beim Erwärmen, ein weisser, 
flockiger Niederschlag von Zinksulfid. 

b) Den zweiten Teil des Filtrates übersättigt man mit Am- 
moniak, filtriert einen sich bildenden Niederschlag (FePOi) 
ab, säuert das Filtrat mit Essigsäure an, erwärmt es und 
leitet dann Schwefelwasserstoff ein; vorhandenes Zink wird' 
hierbei als weisses Sulfid gefällt. 

c) Zum weiteren Nachweise des Zinks löst man den mit 
Schwefelammonium oder Schwefelwasserstoff (nach a 
oder b) erhaltenen, abfiltrierten und ausgewaschenen Nieder- 
schlag in einigen Tropfen verdünnter Salzsäure, kocht 
einige Zeit, um den Schwefelwasserstoff zu entfernen, filtriert 
den ausgeschiedenen Schwefel ab und versetzt das klare. 
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erkaltete Filtrat mit Ferrocyankaliumlösung. Hierbei 
wird Ferrocyanzink {Zn2Fe[GN]e) als weisser, schlei- 
miger Niederschlag gefällt, der in verdünnter Salzsäure fast 
unlöslich ist. 

Der zweite Teil des Filtrates vom Schwefelwasserstofifnieder- Chrom« 
schlage wird, zur Prüfung auf Chrom ^, in einer Porzellanschale 
stark eingedampft, hierauf mit etwa der doppelten Menge Sal- 
peter und mit Soda bis zur stark alkalischen Reaktion versetzt 
und zur Trockene gebracht. Den erhaltenen Trockenrückstand 
trägt man in kleinen Portionen in einen glühenden Tiegel ein, in 
dem sich wenig geschmolzener Salpeter befindet; sind grössere 
Mengen Substanz zu verschmelzen, so nimmt man zweckmässig einen 
blanken, geräumigen Nickeltiegel, der sich für derartige 
Schmelzen sehr gut eignet. Nachdem die Masse im Tiegel zu- 
sammengeschmolzen ist, lässt man erkalten, kocht den Tiegel 
samt Inhalt in einer Porzellanschale mit Wasser aus und fil- 
triert alsdann ab. Bei Gegenwart von Chrom ist das Fil- 
trat mehr oder weniger intensiv gelb gefärbt; durch die 
gelbe Färbung des Filtrats werden selbst noch Spuren von 
Chrom angezeigt** Ist die Lösung der Schmelze farblos, so ist 
eine weitere Prüfung auf Chrom unnötig; ein gelb gefärbtes 
Filtrat teilt man zum sicheren Nachweise des Chroms in zwei 
Teile. 

a) Den einen Teil übersättigt man mit Essigsäure, kocht einige 
Zeit, um Kohlensäure und salpetrige Säure möglichst 
auszutreiben und fügt dann einige Tropfen Bleiacetat- 
lösung hinzu; ein gelber Niederschlag (Cr04Fb) zeigt Chrom 
an. Ist das Bleichromat mit viel Bleisulfat und Chlorid ge- 
mengt, so ist der Niederschlag nur gelblich gefärbt. — 
Einen weissen Niederschlag, der aus FbSO^^ PbCl2, Fbs{JP04)2 
bestehen kann, erhält man fast immer, auch wenn der wässe- 
rige Auszug der Schmelze farblos gewesen ist. 



*) Das in Säuren unlösliche Chromoxyd Cr2 O5 ist bei der Aufsuchung 
metallischer Gifte nicht zu berücksichtigen, weil es nicht giftig ist. 

* 2 Tropf en einer 107oigenKaliumchromatlösung (= 0,01 g JTg Cr 0^) 
färben Y« I^iter Wasser noch intensiv gelb; 50 ccm dieser Lösung enthalten 
somit 1 Milligramm Ä^OO^, das noch sicher an der Gelbfärbung er- 
kannt wird. 
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Es ist beachtenswert, dass beim Vermischen der Lösungen 
von Kaliumnitrit, das ja in der Schmelze stets entsteht, 
Bleiacetat und Essigsäure eine intensiv gelb gefärbte Lösung 
erhalten wird, in welcher ein weisser Niederschlag gelblich 
gefärbt erscheinen kann. Um in einem solchen Falle jeden 
Irrtum auszuschliessen, lässt man den Niederschlag absitzen, 
sammelt ihn auf einem Filterchen und wäscht ihn gut aus; ist 
er jetzt rein weiss, so ist Chrom nicht zugegen, 
b) Den zweiten Teil des gelben Filtrates versetzt man mit schwef- 
liger Säure; die gelbe Farbe geht hierbei in Grün oder Grün- 
blau über unter Bildung von Chromalaun. Diese Probe ist nicht 
so empfindlich, wie die unter a angegebene Chromgelbreaktion. 

MetaUgifte IV. 

Die Untersuchung des beim Behandeln mit Kaliumchlorat 
und Salzsäure bleibenden Rückstandes auf Baryum, Blei 

und Silber. 

Man verreibt den gut ausgetrockneten Eückstand, eventuell 
samt Filter, mit etwa der dreifachen Menge einer Mischung aus 
2 Teilen Salpeter und 1 Teil Soda und trägt dieses Gemenge 
nach und nach in einen glühenden Porzellantiegel ein. Hierbei 
werden die organischen Stoffe unter lebhafter Verpuffung durch den 
Salpeter oxydiert, von dem man zuletzt, wenn alles in den Tiegel 
eingetragen ist, noch etwa Y* Ws Y^ Gramm zugibt. Die ge- 
schmolzene Masse wird nach dem Erkalten mit heissem Wasser 
aufgeweicht und in die trübe Flüssigkeit einige Minuten lang Kohlen- 
säure eingeleitet, um ätzendes Alkali in Karbonat überzuführen und 
etwa gelöstes Blei vollständig auszufällen. Alsdann erhitzt man die 
Flüssigkeit zum Kochen, lässt einige Zeit absitzen und bringt den 
Bodensatz, der aus Baryumkarbonat, Bleikarbonat und metal- 
lischem Silber (in letzterem Falle ist er grau gefärbt) bestehen kann, 
auf ein Filterchen. Ein Filterrückstand, zum Teil aus der Masse des 
Porzellantiegels herrührend, wird hierbei fast immer erhalten, auch 
wenn keines von den 3 Metallen vorliegt. Nach dem Auswaschen wird 
der Niederschlag auf dem Filter durch öfteres Aufgiessen von 
heisser, massig verdünnter Salpetersäure (1 Vol. konz. Säure und 
2 Vol. Wasser) gelöst und die Lösung zur Verjagung der über- 
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schüssigen Säure zur Trockene eingedampft. Die Lösung des hier- 
bei bleibenden Rückstandes in Wasser wird auf Silber, Blei 
und Baryum untersucht. Aus der ganzen Menge der erhaltenen 
Lösung wird kochend heiss etwa vorhandenes Silber mit ver- 
dünnter Salzsäure ausgefällt, in der vom Chlorsilber abfiltrierten 
Flüssigkeit das Blei mit Schwefelwasserstoff niedergeschlagen und 
im Filtrate des Bleisulfidniederschlags wird das Baryum, nachdem 
der Schwefelwasserstoff verjagt und die Flüssigkeit durch Filtration 
geklärt ist, mit verdünnter Schwefelsäure als Sulfat gefällt. 

Zum weiteren Nachweis des Silbers schmilzt man den mit 
Salzsäure erhaltenen und getrockneten Niederschlag in einem Por- 
zellantiegel mit ein wenig Cyankalium zusammen und zieht die 
Schmelze mit heissem Wasser aus, wobei metallisches Silber 
zurückbleibt. 

Identitätsreaktionen des Bleis. Der mit Schwefelwasser- 
stoff erhaltene Niederschlag wird in massig verdünnter Salpeter- 
säure gelöst, die Lösung fast zur Trockene eingedampft, der Rück- 
stand mit Wasser verdünnt, dann wird diese Lösung mit Schwefel- 
säure sowie mit Kaliumchromat auf Blei geprüft. 

Zum weiteren Nachweis des Baryums wird der mit Schwefel- 
säure entstandene, auf einem Filterchen gesammelte und gut aus- 
gewaschene Niederschlag am Platindrahte in der nicht leuchten- 
den Flamme erhitzt; enthält dieser Niederschlag Baryum, so 
färbt sich die Flamme hierbei intensiv grün, die schliessKch noch 
spektral-analytisch untersucht werden kann. 



Uebersicht der Gruppe III. 

Der bei der Destillation der flüchtigen Gifte bleibende Rück- 
stand oder ein Teil der ursprünglichen Substanz wird unter häufigem 
Umschütteln oder Umrühren auf dem Wasserbade mit Kalium- 
chlorat und Salzsäure erhitzt; nachdem der grösste Teil des 
Untersuchungsobjektes in Lösung gegangen ist und die Flüssigkeit 
eine weingelbe Farbe angenommen hat, wird mit Wasser verdünnt, 
mit einigen Tropfen Schwefelsäure versetzt und schliesslich nach 
dem Erkalten abfiltriert. 
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Piltrat: 

wird mit Schwefelwasserstoff gesättigt: 



Bfickstand: 

MetaUgifte IV. 
Ag, Ba, Fb. 



Niederschlag: 

wird mit heissem 

Schwefel- 
ammonium und 
Ammoniak 
wiederholt übergössen. 



Filtrat: 

Metallgifte IH. 

GryZn. 



Fütrat: 

Metallgifte I. 
Aßj Sb, /Sw, Cu. 



Rückstand: 

Metallgifte TL. 
Hg, Pb, Cu, Cd, Bi. 



Der biologische Nachweis des Arsens mit Hilfe von 
Penicillium brevicaule. 

B. Gosio * stellte zuerst fest, dass gewisse Schimmelpilze beim 
Wachstum auf ganz schwach arsenikhaltigem Nährboden befähigt 
sind, flüchtige Arsenverbindungen zu bilden, die sich durch 
einen knoblauchähnlichen Geruch auszeichnen; er fand dies 
bei 7 Schimmelpilzarten, am ausgesprochensten bei Penicillium 
brevicaule, das Gosio aus der Luft isolierte und das zuerst auf 
faulendem Papier gefunden wurde. Nach Gosio ist man be- 
rechtigt, das PenicilKum brevicaule als ein lebendes Reagens auf 
Arsen zu bezeichnen. Mit Hilfe dieser biologischen Reaktion 
kann man noch 0,00001 g Arsenik sicher erkennen; dieselbe 
kann daher als Vorprobe auf Arsen bei gerichtlichen Unter- 
suchungen ausgezeichnete Dienste leisten. Die zur Entwicklung des 
Pilzes günstigste Temperatur liegt nach A. Maassen* bei 28 bis 32® C. 
Als besonders zweckmässiger Kulturboden für den Pilz erwies sich 
gekrümeltes Weizenbrot; schon nach 48 Stunden ist dann ein 
kräftiger Pilzrasen zu sehen. Der Arsennachweis lässt sich häufig 
bereits nach einigen Stunden, immer jedoch nach 2 bis 3 Tagen, 



^ Azione di alcune muffe sui composti fissi d'arsenico, Bivista d'igiene e 
sanitä publica 1892, 201. 

2 Arbeiten aus dem Kaiserlichen Gesundheitsamt 1902, 478. 
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erbringen. Der charakteristische Knoblauchgeruch ist dabei auch 
in schwach arsenhaltigen Kulturen noch nach mehreren Monaten 
deutlich wahrnehmbar. Bemerkenswert ist, dass die „Arsenpilze" 
aus Schwefel-, phosphor-, antimon-, bor- und wismuthaltigen 
Verbindungen keine knoblauchartig riechenden Gase entwickeln; 
wohl aber besitzt das Penicillium brevicaule in hervorragendem 
Masse die Fälligkeit, die festen Verbindungen des Selens und 
Tellurs in flüchtige, eigenartig riechende Substanzen überzuführen; 
besonders der Geruch der tellurhaltigen Kulturen ist dem der 
arsenhaltigen ähnlich: ausgeprägt knoblauchartig! Der Geruch 
in den selenhaltigen Kulturen des Pilzes ist jedoch anders, wie 
der in den arsenhaltigen, nämlich mehr merkaptanähnlich. 

BiGiNELLi^ fand, dass die vom Penicillium brevicaule aus 
arsenhaltiger Substanz gebildeten Gase von Quecksilberchlorid- 
lösung vollständig absorbiert werden unter Bildung farbloser 
Kristalle von der Zusammensetzung [AsH(C2 ^5)2 + ^^9 (^h]- Es 
entsteht also hierbei die Quecksilberchloriddoppelverbindung des 
Diaethylarsins. Diese Doppelverbindung lässt sich leicht wieder 
zerlegen unter Verbreitung eines intensiven Knoblauchgeruchs. 

Nach R. Abel und J. Büttenberg* muss ein für den 
biologischen Arsennachweis brauchbarer Pilz die folgenden Be- 
dingungen erfüllen: „Er muss die Fähigkeit schnellen Wachstums 
besitzen, dabei ausser dem Knoblauchgeruch womöglich keine an- 
dern Riechstoffe erzeugen; er darf nicht wählerisch hinsichtlich des 
Nährbodens sein, er muss im stände sein, einerseits in Gegenwart 
grosser Arsenmengen zu gedeihen, anderseits aber selbst sehr geringe 
Arsenmengen anzuzeigen; er muss endlich seine spezifische Wirkung 
gegenüber dem metallischen Arsen und allen Arten von Arsen- 
verbindungen zu dokumentieren vermögen." — Am besten bewährte 
sich für diese Versuche Brotbrei, der ein beliebtes Kultursubstrat 
für Schimmelpilze ist und zwar nimmt man Weissbrot oder sog^ 
Graubrot, dessen Krume nach Entfernung der Rinde, welcher 
allein der spezifische aromatische Geruch anhaftet, als nahezu 
geruchlos bezeichnet werden kann. 

Ausführung. Ist das Untersuchungsmaterial eine Flüssigkeit, 
so fügt man zu ihr so viel Brotkrümel, dass sie von diesen voU- 

' Chemisches Centralblatt (1900) II, 1067 und ebenda (1900) II, 1100. 
* Zeitschrift für Hygiene 82, 440 (1899). 
Autenrieth Gifte. S. Aufl. u 
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ständig absorbiert wird und dass noch einige Gramm Brot 
trocken an der Oberfläche liegen bleiben. — Ist jedoch das 
Untersuchungsobjekt ein fester Körper, so wird dieser zerrieben, 
oder möglichst fein zerschnitten, in einen nicht zu kleinen Kolben 
gebracht, mindestens ein gleich grosses Volumen Brotkrümel zugefügt, 
tüchtig umgeschüttelt und das Ganze mit wenig Wasser angefeuchtet. 
Nunmehr wird der Kolben mit einem Wattebauschen verschlossen, 
dann im Dampf sterilisiert. Die Sterilisation soll die Abtötung der 
im Kolbeninhalt vorhandenen Mikroorganismen bewirken. Zu dem 
Zweck wird der Kolben im Autoklaven bei einem Ueberdruck von 
1 bis 172 Atmosphären 10 bis 30 Minuten lang erhitzt. Eine Ver- 
flüchtigung von Arsen während der Sterilisation ist nicht zu be- 
fürchten. Der sterilisierte und wieder abgekühlte Kolbeninhalt wird 
sodann beimpft. Ein mit sporenreicher Pilzkultur bewachsener 
Kartoffelkeil wird in einen Kolben mit Nährbouillon — Pepton — , 
Kochsalzlösung oder sterilisiertem Wasser geschüttet und darin 
möglichst fein zerkleinert. Von der kräftig durchgeschüttelten Pilz- 
suspension wird unter den nötigen Kautelen zu dem vorbereiteten, 
arsenverdächtigen Materiale so viel hinzugefügt, dass alle Teile seiner 
Oberfläche mit Impfstoff imprägniert werden, jedoch nicht mehr 
Flüssigkeit vorhanden ist, als von dem Nährboden absorbiert werden 
kann; bei zu grosser Feuchtigkeit leidet nämlich das Pilzwachstum. 
Ueber Mündung und Wattebausch des Kolbens wird schliesslich 
eine dicht schliessende Gummikappe gezogen; man kann den so 
verschlossenen Kolben im Zimmer stehen lassen, besser aber bei 
erhöhter Temperatur und zwar im Brutapparat bei 37®, da hierbei 
das Wachstum des Pilzes am schnellsten erfolgt. — Die Prüfung 
der angesetzten Kultur auf flüchtige Arsenverbindungen hat erst 
dann Aussicht auf Erfolg, wenn für das blosse Auge bereits Pilz- 
rasen auf dem Substrate wahrnehmbar werden. Im günstigsten 
Falle kann dies schon nach 24 Stunden erreicht sein ; stets ist nach 
48 bis 72 Stunden eine üppige Entwicklung des Pilzes eingetreten, 
so dass die Diagnose gestellt werden kann. Bemerkt man keinen 
Geruch, so verschliesst man den Kolben und wiederholt die Prüfung 
an den folgenden Tagen täglich ein- bis zweimal. 

Starke Mineralsäuren, wie Schwefelsäure und Salzsäure, ver- 
hindern die Entwicklung des Pilzes; man kann ihre zerstörende 
Wirkung durch Neutralisation mit Calciumkarbonat verhindern, das 
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sogar ohne Schaden im Ueberschuss vorhanden sein kann. Ebenso kann 
die schädliche Wirkung der Alkalien durch Sättigung mit Wein- oder 
Zitronensäure beseitigt werden, von denen man ebenfalls einen Ueber- 
schuss anwenden kann. — Das biologische Verfahren hat vor der 
rein chemischen Methode den grossen Vorzug, dass es rascher zum 
Ziele führt, indem es die zeitraubende und umständliche Zerstörung 
der organischen Substanz im Untersuchungsmaterial, auch von Leichen- 
teilen, Urin, Haaren u. s. w., unnötig macht. Zudem kann man eine 
grosse Anzahl von arsenverdächtigen Proben gleichzeitig ansetzen. 
Abel und Büttenbebg (a. a. 0.) schreiben über diese Methode, wie 
folgt: „Die Vorteile der biologischen Methode des Arsennachweises, 
nämlich ihre fast universelle Anwendbarkeit, ihre bequeme Aus- 
führbarkeit, die grosse Haltbarkeit des lebenden Reagens, das 
mehr als ein Jahr ohne ümzüchtung überdauern kann, die Empfind- 
lichkeit der Reaktion und deren leichte Wahrnehmbarkeit, die Mög- 
lichkeit, an Kulturen, die nur 0,0001 g Arsenik enthalten, noch wochen- 
lang die Geruchsbildung demonstrieren zu können, machen ihre Be- 
nutzung für die verschiedensten Zwecke empfehlenswert." Neben 
ihrer beinahe unbeschränkten Anwendbarkeit ist die biologische 
Methode ausserordentlich empfindlich; sie übertrifft darin die 
bekanntesten chemischen Methoden des Arsennachweises, z. B. die 
von Bettendokf, ganz erheblich und dürfte der Probe von Marsh 
und der von Gützeit an Empfindlichkeit gleichkommen. 

Ueber das Schicksal, die Verteilung und die Ausscheidung 
der Metalle im tierischen (menschlichen) Körper. 

Die Ausscheidung des Arsens geschieht hauptsächlich durch Arsen. 
den Harn; sie beginnt etliche Stunden — 7 bis 12 Stunden — nach 
der Aufnahme und dauert bei einmaliger Dosis in der Regel 4 bis 
7 Tage an. — Die Zeit, wie lange nach der letzten Arsenaufnahme 
die Ausscheidung von Arsen im Harn anhalten kann, wird auf Grund eines 
grossen Versuchsmaterials sehr verschieden, von einigen Tagen bis zu 
mehreren Wochen, angegeben. Ja einzelne Autoren behaupten sogar, dass 
sie 80 und selbst 90 Tage post intoxicationem im Harn noch Arsen nach- 
gewiesen hätten. — Ueber die Festhaltung des Arsens in verschiedenen 
Organen ist soviel ermittelt worden, dass in der Leber stets grosse 
Mengen getroffen werden, weiterhin sind Magen und Darm samt 
Inhalt zu untersuchen, in welchen, in frischen Fällen von Arsen- 
vergiftung, natürlich das meiste Arsen gefunden werden wird; auch 
in Milz, Nieren, Muskeln wird fast immer Arsen gefunden; im 
Gehirn jedoch werden selten mehr als Spuren des Giftes angetroffen. 
Dagegen ist wiederholt in den Knochen Arsen nachgewiesen worden. 
Daraus ist die Hypothese entstanden, dass die Arsensäure die Phos- 
phorsäure in den Knochen vertreten könne. — Der Harn ist bei 
Arsenvergiftung der Menge nach vermindert und enthält fast immer 
Eiweiss und Blutkörperchen. 
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Arsen, ein normaler Bestandteil des menschlichen Organismus. 

Armand Gaütier^ will gefunden haben, dass in der Thymus- 
drüse und im Gehirn des Menschen und aller fleisch- und pflanzen- 
fressenden Tiere Spuren von Arsen normalerweise vorkommen; 
in der Thyreoidea (Schilddrüse) soll sogar so viel vorhanden sein, 
dass er in 127 g derselben 1 Milligramm Arsen fand. — Schlagden- 
HAUFFEN und Pagel fanden Arsen in den Thymusdrüsen ver- 
schiedener junger Tiere, sowie in den Test ik ein und Ovarien von 
Menschen, Rindern, Kühen und Pferden. 

Antimon. Die Ausscheidung des Antimons erfolgt zum grossen Teil durch 

den Harn; es wurde bei Antimonvergiftungen in Leber, Galle und 
in den Nieren Antimon gefunden. Ein Teil wird offenbar längere 
Zeit im Organismus zurückgehalten, denn man hat in der Leber noch 
nach Monaten, nach der letzten Zufuhr, Antimon nachweisen können. 

Blei. "Blei wird mit dem Harn und Koth ausgeschieden. — Die Aus- 

scheidung durch die Faeces soll bei der chronischen Bleivergiftung 
immer reichlicher sein als die durch den Harn. Nach Lehmann* 
ist im Harn das Blei in organischer Bindung, d. h. durch 
Schwefelwasserstoff nicht direkt fällbar, vorhanden; es müssen daher 
für den Nachweis des Bleis die organischen Verbindungen des Harns 
durch Erhitzen mit Salzsäure und chlorsaurem Kalium erst zerstört 
werden. — Besonders die Galle scheidet Blei aus, und zwar kann 
diese Ausscheidung bei akuten Vergiftungen so beträchtlich werden, 
dass sie von allen Organen und Sekreten am meisten Blei enthält. 
Bei rascher Zufuhr grosser Mengen von Blei sind die Leber und 
Galle sehr bleireich, während bei langsamer Vergiftung in der 
Leber weniger vorhanden sein soll; es reichert sich dann in der Niere 
das Blei an. — Oliver^ gibt vom Menschen für 1 Kilogramm Organ 
die folgenden Bleimengen in Milligrammen an: Leber 41,6 Milz, 
39,0, Grosshim 21,6, Kleinhirn 8,6, Nieren 13, Herz 0,5. — Die 
Ausscheidung des Bleis durch den Harn soll beim Menschen nicht 
immer gleichmässig geschehen; d. h. der Harn kann eine Zeitlang 
bleifrei sein und später — ohne neue Zufuhr von Blei — wieder 
bleihaltig werden. — In den Exkrementen ist das Blei teilweise als 
Schwefelblei vorhanden; die Ausscheidung durch die Faeces ist bei 
chronischer Bleivergiftung allemal reichlicher als die durch den 
Harn. Bemerkenswert ist, dass bei Bleivergiftung, besonders bei 
chronischer, das Gehirn fast immer stark bleihaltig befunden wird. 

Chrom. Die Chromsäure und alle löslichen chromsauren und dichrom- 

sauren Salze sind ziemlich stark wirkende Gifte; „die chromsauren 
Alkalien werden von den Schleimhäuten aus rasch resorbiert und er- 



^ Bericht über den internationalen Kongress für Pharmacie in Paris 1900; 
auch pharm. Centralhalle 41, 502. 

* Zeitschrift für physiologische Chemie 6, 6 (1882). 
» The Lancet, März 1891. 
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zeugen ein schweres, akutes Vergiftungsbild, das in schweren Magen- 
und Darmerscheinungen, tiefem Kollaps und Nierensymptomen besteht, 
die in wenigen Stunden zum Tode führen können. Uebelkeit, Erbrechen 
von gelben, später von blutig tingierten Massen, diarrhöische, selbst 
blutige Stühle, hochgradiges Durstgefühl, starker Verfall, schwere 
Angst, enorme Leibschmerzen, kleiner, elender, beschleunigter Puls 
— Cholera-Bild." (Kunkel, Toxikologie.) Ueber die Menge der 
chromsauren Alkalien, die akute Vergiftung verursacht, lauten die 
Angaben ziemlich übereinstimmend dahin, dass schon einige Dezi- 
gramme (0,2 g) sehr bedenkliche, unter Umständen lebensgefährliche 
Symptome hervorrufen können. — Die Ausscheidung der Chrom- 
säure erfolgt hauptsächlich im Harn, auch teilweise durch den Darm ; 
sie geschieht rasch, so dass der Organismus bald frei von dem Gifte 
ist. Harn und Faeces sollen bereits 4 Tage nach der Aufnahme, 
selbst grösserer Mengen Chrom, nur noch Spuren dieses Metalls ent- 
halten. 

Die Chromoxydverbindungen, wie Chromhydroxyd, Chrom- 
alaun, Chromsulfat sind auf jeden Fall in viel geringerem Grade giftig 
als die Chromsäure und ihre Salze; sie werden von einigen Autoren 
geradezu als un giftig bezeichnet. 

Kupfer wird in nur kleiner Menge vom Darm aus resorbiert und Kupfer. 
durch den Kreislauf weiter geschafft; die Resorption der verschiedenen 
Kupferverbindungen geschieht in verschiedenem Umfang; am leichtesten 
werden weinsaures Kupferoxyd-Natron und die fettsauren Kupfersalze 
resorbiert. Die Kupfervergiftung nach Einführung irgend einer Kupfer- 
verbindung in den Magen ist ein seltenes Vorkommnis; grosse Gaben 
von Kupfer machen örtliche Aetz Wirkung, also schwere Magen- 
erscheinungen. Den Menschen schützt vor der Aufnahme zu grosser 
Mengen Kupfer besonders der Brechakt, daneben auch der Geschmacks- 
apparat. — Stärker gekupferte Speisen sind ungeniessbar, indem 
nicht bloss der direkte Geschmack, sondern besonders der Nach- 
geschmack weitere Aufnahme unmöglich macht; 0,5 g Kupfer auf ein 
Kilogramm irgend einer Speise ist recht bemerkbar; ein zunehmendes, 
bald unüberwindliches Ekelgefühl hindert die weitere Aufnahme der 
gekupferten Speise. — Die Ausscheidung des Kupfers mit dem 
Harn ist sehr gering. Das resorbierte Kupfer wird besonders in der 
Leber aufgespeichert, welche als das Abfangorgan für das aus dem 
Darm kommende Kupfer angesehen werden kann. Spuren von 
Kupfer finden sich manchmal in der Leber des Menschen vor. 
Verfasser hat bei gerichtlichen Untersuchungen in der Leber von er- 
wachsenen Personen wiederholt sogar wägbare Mengen von Kupfer 
gefunden, ohne dass vorher, etwa zum Zweck des Giftmordes, Kupfer- 
salze eingegeben worden wären. 

Die Verteilung des Quecksilbers im Körper soll immer dieselbe Qaeck- 
sein, unabhängig von der Methode der Anwendung, gleichgültig, ob silber. 
es per os, subkutan oder von Wundflächen aus appliziert wird. Am 
meisten Quecksilber enthalten stets die Nieren, dann folgen Leber 
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und Milz. Die übrigen Organe, auch die Galle, enthalten meist nur 
Spuren von Quecksilber; im Blute wurden bis 0,22 mg Hg auf 100 g 
desselben gefunden. Quecksilber lässt sich bei einer Vergiftung leicht 
im Harn nachweisen, ist aber darin immer nur in kleinen Mengen 
vorhanden: Bruchteile eines Milligramms im Liter Harn. Die Aus- 
scheidung des Quecksilbers überdauert die Zufuhr meistens sehr lange; 
Monate hindurch sind noch Quecksilberspuren im Harn aufzufinden. 
Die Hauptausfuhr der therapeutisch verwendeten Mengen der Hg-ver- 
bindungen geht durch die Faeces; die Ausgabe durch den Harn ist 
stets geringer und unregelmässiger als durch die Faeces. Bei schweren 
Vergiftungen findet sich Quecksilber in allen Organen und Sekreten vor. 

Elektrolytische Abscheidung des Quecksilbers aus dem Harn. 

Etwa 1 Liter Harn wird mit 5 bis 6 g chlorsaurem Kalium und 
10 ccm konzentrierter Salzsäure 2 bis 3 Stunden lang auf dem Wasser- 
bade unter häufigem Umschütteln erwärmt; dann wird auf ein kleineres 
Volumen, etwa 300 ccm, eingedampft. Die so vorbereitete Flüssig- 
keit ist für die Abscheidung des Quecksilbers auf elektrolytischem 
Wege vorzüglich geeignet; man wendet eine BuNSENsche Batterie 
von 3 bis 4 Elementen an, resp. einen galvanischen Apparat von 
gleicher Stromstärke. Als Kathode wählt man ein Goldblättchen oder 
einen Goldstab von 2 mm Dicke und 6 bis 10 cm Länge, als Anode 
einen etwa gleich dicken Platindraht. Man lässt in der Regel beide 
2 bis 4 cm voneinander entfernt und den Versuch 24 bis 48 Stunden 
lang andauern. Die quecksilberhaltige Goldkathode wird dann ge- 
waschen und getrocknet und endlich in einem längeren Glasrohr (20 cm 
lang, 4 bis 5 mm Durchmesser), welches unten zugeschmolzen und oben in 
eine dünne Spitze ausgezogen ist, erhitzt, bis alles Quecksilber vom Gold 
verflüchtigt ist, wobei man sich bemüht, den Anflug 3 bis 4 cm über die 
Stelle, bis an welche die Spitze des Goldstabes reicht, zu bringen. Dann 
wird das Glasrohr dicht unter der Stelle, wo sich der Quecksilberanflug 
befindet, abgeschmolzen, etwas Jod in die Röhre gebracht, dann das 
andere Ende derselben zugeschmolzen und das Jod durch vorsichtiges 
Erwärmen über einer kleinen Flamme bis zum Quecksilber getrieben. 

Man kann das Quecksilber des Harns auch auf andere Metalle, 
wie Kupfer, Gold, Messing, Zinkstaub, niederschlagen. Die 
Zerstörung der organischen Substanz führt Witz durch Kochen mit 
Salzsäure und einer konzentrierten Lösung von Kaliumpermanganat 
aus. Man nimmt auf 500 ccm Harn 10 ccm konz. Salzsäure und 
1 5 bis 20 ccm Mn O4 JE-lösung. Die entfärbte Flüssigkeit lässt er 
tropfenweise sehr langsam durch ein Glasrohr fliessen, in dem sich 
eine Kupferspirale befindet. Der Kupferstreifen soll erst mit 
Kalilauge, dann mit absolutem Alkohol gewaschen, mit Filtrierpapier ab- 
geputzt, bei 70 bis 80® getrocknet, endlich im Glasrohr erhitzt werden. 
Das Quecksilbersublimat wird dann schliesslich in der angegebenen 
Weise mit Jod behandelt. — Die Abscheidung des Quecksilbers aus 
dem Harn auf andern Metallen (Gold, Kupfer) gelingt nur dann gut, 
wenn man vorher die organischen Substanzen des Harns mit 



Digitized by 



Google 



135 

chlorsaurem Kalium und Salzsäure zerstört hat; sonst werden auf 
dem betreffenden Metall auch organische Substanzen abgeschieden, die 
den Nachweis des Quecksilbers als Jodid beeinträchtigen. 

Silber ist bei schweren Vergiftungen in Harn, Galle, Ex- Silber. 
krementen, sowie in vielen Organen nachgewiesen worden. Die 
zur Resorption gelangten Silbersalze scheinen überall im Körper 
reduziert zu werden, so dass sich dann in den Organen metallisches 
Silber abscheidet, wie sich aus der Untersuchung der Leichen von 
Individuen, die an Argyrie gelitten hatten, ergeben hat. — Silber- 
salze geben mit Eiweisslösungen ausserordentlich feste, meist 
amorphe Verbindungen; die Avidität der Eiweisslösungen zum Silber 
dürfte noch die des Chlors übertreffen. Alle Autoren geben über- 
einstimmend an, dass von dem in den Darm gelangten Silber nur 
sehr wenig zur Resorption gelangt. Die Stühle nehmen nach Silber- 
darreichung durch einen Gehalt an Schwefelsilber eine schwarze 
Farbe an; in argyrotischen Organen wurde Silber wiederholt quantitativ 
bestimmt und einmal in der Leber 0,047%, in der Niere 0,061 *^/q 
Silber gefunden. — Was als Argyrie oder Argyrosis bezeichnet 
wird, ist eine Grau- oder Schwarzfärbung der Oberhaut, die bei 
innerlichem Gebrauch von Silbersalzen mit der Zeit entsteht. Die Ver- 
färbung kann nach und nach sehr hochgradig und entstellend werden. 

Quantitative Bestimmung des Silbers in Organen und im Harn. 

Nach V. Lehmann ^ ist die beste und fast allein brauchbare Methode 
der Bestimmung des Silbers in Organen (Leber, Niere, Milz, Gehirn) 
diejenige, nach der das gut ausgetrocknete Organ fein zerrieben, dann 
mit Natriumkarbonat und Salpeter zusammengeschmolzen wird; hier- 
bei erhält man metallisches Silber. Der beim Ausziehen mit 
Wasser bleibende unlösliche Rückstand (Silber) wird gut ausgewaschen, 
in heisser Salpetersäure gelöst, die Lösung auf dem Wasserbade zur 
Trockene eingedampft und das Silber schliesslich als Chlorsilber aus- 
gefällt. Ein grosser Ueberschuss von Salzsäure muss vermieden werden. 
— Harn wird mit Soda und Salpeter gemischt, dann zur Trockene 
eingedampft, der Rückstand geschmolzen und die Schmelze in der 
angegebenen Weise behandelt. 

Der Organismus resorbiert von Zink, das in Form seiner Salze Zink. 
in den Darm traktus gekommen ist, ohne Zweifel nur geringe Mengen. 
Das Schicksal dieses resorbierten Zinks ist noch nicht ganz klarge- 
stellt; bei Zink Vergiftungen wurden wiederholt grössere Mengen Zink 
in der Leber und Galle gefunden ;. diese Befunde können dahin ge- 
deutet werden, dass das Zink in der Leber zurückgehalten und mit 
der Galle ausgeschieden wird. Nach einem Versuche von Lehmann^, 
der längere Zeit einen Hund mit kohlensaurem Zink gefüttert und 
nach 335 Tagen getötet hat, folgen die Organe nach ihrem Zink- 

* Zeitschrift für physiologische Chemie 6, 19 (1882). 
2 Archiv für Hygiene 28, 291 (1896). 
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gehalte, wie folgt: Leber, Galle, Dickdarm, Schilddrüse, Milz, Pankreas, 
Harn, Niere, Blase, Muskel, Hirn, Lymphdrüse, Magen, Dünndarm, 
Lunge, Blut. — Bemerkenswert ist, dass die Aufnahme des Zinks 
mit den Nahrungs- und Genussmitteln gelegentlich sehr beträcht- 
lich werden kann. Das metallische Zink wird sehr leicht von allen 
Säuren, selbst von kohlensäurehaltigem Wasser reichlich aufgenommen 
und kann deshalb aus verzinkten Wasserleitungsröhren ins Trink- 
wasser gelangen, femer in alle Speisen und Getränke, die in Zink- 
gefässen oder verzinkten Gefässen verwahrt werden. Im weiteren ist 
die Aufnahme von Zink in Pflanzen, die auf zinkhaltigem Boden 
wachsen, erwiesen. — Es steht ferner fest, dass Zink wiederholt 
in menschlichen Leichenteilen gefunden wurde unter Um- 
ständen, wo die Möglichkeit einer Vergiftung durch dieses Metall aus- 
geschlossen war. Besonders in der menschlichen Leber sind selbst 
grössere Zinkmengen gefunden worden. 

Zinn. Die von Zinnverbindungen bisher bekannt gewordenen Gift- 

wirkungen sind denen des Kupfers und Zinks ähnlich. lieber 
resorptive Gift Wirkungen des Zinns wissen wir Sicheres nur aus 
Tierversuchen. Es werden darnach zwar beim Einführen der gewöhn- 
lichen Zinnverbindungen in den Magen kleine Mengen Zinn resorbiert, 
die mit dem Harn zur Ausscheidung gelangen, doch sind deutliche 
Vergiftungserscheinungen von diesen Mengen bisher nicht kon- 
statiert worden. (Kunkel, Toxikologie.) — Vom Magen aus hat 
White ^ beim Hund, der täglich in steigenden Gaben während 22 Tagen 
0,02 bis 0,06 g Zinn als weinsaures Zinnoxydulnatron erhalten hat, 
keine Vergiftung erzielen können. Indes hatte das Tier Zinn resor- 
biert; für den während einer Stägigen Versuchsperiode gesammelten 
Harn hat White 0,02 g Zinn angegeben. — Wird hingegen das 
Zinn, in Form des erwähnten Doppelsalzes, direkt in den Kreislauf 
von Tieren gebracht, so wirkt es ziemlich stark giftig. — Durch 
Zinnchlorür wurden beim Hunde nach sehr langer Fütterung 
Vergiftungserscheinungen hervorgebracht: der Harn enthielt hierbei 
kleine Zinnmengen. — Nach Kunkel (Toxikologie) ist das Zinn 
ein jedenfalls sehr wenig giftiges Metall; die Ausscheidung 
desselben durch die Nieren scheint schnell vor sich zu gehen und 
dadurch wird wahrscheinlich der schweren Vergiftung durch Anhäufung 
des Metalls im Körper vorgebeugt. — Das Versuchsergebnis von 
White, dass nach 22tägiger Fütterung mit relativ grossen Mengen 
des leicht resorbierbaren weinsauren Zinnoxydulnatrons beim Hunde 
gar keine Vergiftungssymptome aufgetreten sind, ferner die Thatsache, 
dass Ungar und BoDLÄNDEii 2 erst nach einem Jahre mit derselben 
Verbindung Störungen hervorrufen konnten, beweist die grosse Un- 
giftigkeit des Zinns. Wir können deshalb Zinngefasse anwenden; und 
auch zinnhaltige Konserven dürften demnach kaum gesundheits- 
schädlich wirken können. 



* Archiv für experimentelle Pathologie und Pharmakologie 13. 
^ Zeitschrift für Hygiene 2, 241. 
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IV. 



Die Untersuchung auf solche stark wirkende 

Stoffe, die sich nicht in die drei Hauptgruppen 

von Giften einreihen lassen. 



Die Mineralsäuren. 

Satzsäure, Satpetersäure, Schwefelsäure. 

Um festzustellen, ob ein Untersuchungsobjekt überhaupt eine 
freie Mineralsäure enthält oder nicht, zieht man einen Teil des- 
selben mit kaltem Wasser aus und stellt mit der abfiltrierten 
Flüssigkeit, falls sie stark sauer reagiert, die folgenden Proben an: 

1. Man versetzt eine Probe derselben mit einigen Tropfen einer alko- 
holischen Lösung von Methylviolett (1: 100); bei Gegenwart 
einer freien Mineralsäure tritt hierbei eine Blaufärbung ein. 

2. Man reagiert mit „Congopapier", das durch freie Mineral- 
säuren, auch die verdünntesten, blau gefärbt wird; organische 
Säuren, wie Essig-, Butter-, Milchsäure, verändern das Congo- 
papier nicht. 

3. Man dampft einige Tropfen des Filtrats mit 3 bis 4 Tropfen . 
GüNZBUKGs Reagens auf dem AVasserbade oder über einer 
kleinen Flamme vollständig zur Trockene ein; bei Vorhanden- 
sein von freier Salz- oder Schwefelsäure ist der Rückstand 
intensiv rot oder rotgelb gefärbt. — Salpetersäure liefert 
hierbei einen mehr gelbroten Rückstand. 

4. Man versetzt Ferriacetatlösung mit etwas Rhodankalium- 
lösung und verdünnt mit Wasser bis zur Gelbfärbung; hierauf 
fügt man die zu prüfende Flüssigkeit zu. Ist eine freie 
Mineralsäure vorhanden, so färbt sich die Mischung blut- 
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rot. Bei Spuren von freier Mineralsäure tritt, zumal bei 

starker Verdünnung, die ßotfärbung erst nach einigen Minuten 

auf. 

Bei derartigen Untersuchungen muss also der Nachweis ge- 
liefert werden, dass eine freie Mineralsäure zugegen ist, denn 
salzsaure, schwefelsaure und auch salpetersaure Salze sind nor- 
male Bestandteile fast aller pflanzlichen und tierischen Stoffe. — 
Leichenteile werden im allgemeinen nur dann auf Mineral- 
säuren untersucht, wenn der Sektionsbefund auf eine Vergiftung 
dui'ch eine solche Säure schUessen lässt; wenn also charakteristische 
Aetzungen und Verfärbungen, besonders von Gesicht, Mund, Speise- 
röhre und Magen vorhanden sind. — Hat man die Gegenwart einer 
freien Mineralsäure im allgemeinen nachgewiesen, so ist noch der 
Nachweis der betreffenden Säure selbst zu führen. 

Salzsäure« 1. Erwärmt man eine Probe des wässerigen, nicht zu verdünnten 
Auszuges mit fein gepulvertem Braunstein, so entwickelt sich 
bei Gegenwart von freier Salzsäure Chlor, das an der Farbe, 
am Geruch und beim Einleiten in eine Jodkaliumlösung 
erkannt wird. Diese Reaktion ist nicht ganz eindeutig für 
freie Salzsäure, denn bei Vorhandensein von freier Schwefel- 
säure und einem Chlorid (NaCl) erhält man unter denselben 
Bedingungen ebenfalls Chlor. 
2. Wenn es irgendwie möglich ist, wird man die Salzsäure abzu- 
destilHeren und sie im Destillate nachzuweisen suchen, indem 
man für die Destillation den wässerigen Auszug des Unter- 
suchungsobjektes in Arbeit nimmt. 

Bei der Destillation der Salzsäure hat man besonders die 
Konzentration der Säure zu berücksichtigen; von einer verdünnten 
Salzsäure geht zunächst nur Wasser über; erst wenn die Säure 
eine Stärke von etwa 10'^ /o HCl erreicht hat, destilliert auch Chlor- 
wasserstoff mit ^ Da bei den meisten Untersuchungen eine verdünnte 
Salzsäure vorliegen dürfte, so hat man demnach das mit Wasser 
angerührte Untersuchungsobjekt oder besser den wässerigen, fil- 
trierten Auszug desselben fast zur Trockene abzudestillieren. 



^ Destilliert man z.B. 100 ccm 1^/oige Salzsäure, so enthalten die ersten 
90 ccm Destillat nur Spuren von Salzsäure; fast alle Säure ist in dem letzten 
Destillate enthalten. 
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Zweckmässig destilliert man hierbei aus dem Oelbade. — Im 
Destillate weist man die Salzsäure mit Silbernitrat bei Gegen- 
wart von verdünnter Salpetersäure nach. Häufig ist es geboten, 
die freie Salzsäure quantitativ zu bestimmen; liegt keine andere 
Säure im Destillate vor, so geschieht dies durch Titration mit 
Yio Normalkalilauge unter Anwendung von Phenolphtalein als Indi- 
kator. — Andernfalls bestimmt man die Säure entweder gewichts- 
analytisch durch Ausfällen mit Silbernitrat und Wägen des 
Silberchlorids, oder massanalytisch nach der VoLHARDschen ßest- 
methode. — Da im Magen des Menschen normalerweise freie Salz- 
säure in einer Menge von 0,1 bis 0,6 ^/o vorhanden ist, so muss die 
bei der Untersuchung eines Mageninhaltes gefundene freie Salz- 
säure stets quantitativ bestimmt werden. 

Im Organismus des Menschen finden sich normalerweise Salpeter- 
Nitrate nur in sehr geringer Menge vor und zwar stammen die- säure. 
selben aus den pflanzlichen Nahrungsmitteln; diese enthalten meist 
geringe Mengen von salpetersauren Salzen. — Im Harn des 
Menschen lassen sich immer Spuren von Salpetersäure nach- 
weisen. — Bei der chemischen Untersuchung von Leichenteilen 
prüft man nur dann auf Salpetersäure, wenn der anatomische 
Befund auf eine Vergiftung mit dieser Säure schliessen lässt, 
wenn also besonders Lippen, Mund, Speiseröhre und Magen starke 
Aetzungen aufweisen und mehr oder weniger intensiv gelb oder 
gelbbraun verfärbt sind. Auch der Mageninhalt zeigt bei einer 
Vergiftung mit Salpetersäure meist gelbe Färbung. 

Nachweis. Man zieht das Untersuchungsobjekt, falls es stark 
sauer reagiert (vgl. Salzsäure), mit kaltem Wasser aus und unter- 
sucht das Filtrat auf Salpetersäure. 

Liegen grössere Mengen von freier Salpetersäure vor, so 
destilliert man dieselbe ab und weist sie im Destillate nach. Hierbei 
ist wohl zu beachten, dass Salpetersäure erst von einer bestimmten 
Konzentration an übergeht^; ein grosser Teil der Säure wird 
dabei, falls organische Stoffe zugegen sind, gebunden (Bildung 
von Nitroderivaten, Xanthoproteinsäure etc.) oder zu Oxydationen 



^ Unterwirft man 100 ccm 1^/oige Salpetersäure, die mit zerstossenem Hunde- 
kuchen gemengt sind, der Destillation, so findet sich die grösste Menge Säure in 
den letzten 10 ccm Destillat vor. 
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verbraucht, so dass nicht alle ursprünglich vorhanden gewesene 
Salpetersäure im Destillate wiedergefunden wird. Der Destillations- 
rückstand ist meist stark gelb gefärbt; gegen das Ende der Destil- 
lation treten die braunen Dämpfe von Stickstoffdioxyd auf; ein 
solches Destillat färbt sich mit Jodkalium-Stärkekleister bei 
Gegenwart von verdünnter Schwefelsäure direkt blau. Am besten 
unterwirft man den abfiltrierten, wässerigen Auszug des Unter- 
suchungsobjektes der Destillation und destilliert fast zur Trockene 
ab, zweckmässig aus einem Oel- oder Chlorcalciumbade. 

Nachweis der Salpetersäure. 

1. Mit Diphenylamin und Schwefelsäure: Blaufärbung; 
man kann diese Reaktion als Zonenprobe ausführen, indem 
man die mit einigen Tropfen Diphenylaminsulfatlösung ^ ver- 
mischte Flüssigkeit — wässeriger Auszug oder Destillat — 
über reine konz. Schwefelsäure schichtet; an der Berührungs- 
stelle der beiden Schichten entsteht eine blaue Zone. 

3. Mit Brucin und reiner Schwefelsäure: Rotfärbung; auch 
diese Reaktion kann als Schichtprobe ausgeführt werden, in- 
dem man die betreffende Flüssigkeit mit dem gleichen Volumen 
Brucinsulfatlösung^ mischt und diese Mischung über reine 
Schwefelsäure schichtet: Rote Zone. 

3. Probe mit Eisenvitriollösung und reiner konz. Schwefelsäure. 

4. Besonders charakteristisch für freie Salpetersäure ist das Ver- 
halten derselben gegen Kupferblech, mit dem beim Erhitzen 
rotbraune Dämpfe {NO2) auftreten. — Stark verdünnte Sal- 
petersäure gibt diese Probe nicht. Man kann für diese Probe 
das nicht zu stark verdünnte Filtrat des üntersuchungs- 
objektes verwenden. 

Schwefel- Bei der Untersuchung von tierischen und pflanzlichen Stoffen 

säure, auf Schwefelsäure muss berücksichtigt werden, dass dieselben 

meist Spuren von schwefelsauren Salzen enthalten; ebenso 



^ 1 g Diphenylamin [(Cß H^2 NH] + 5 g verdünnte Schwefelsäure + 100 g 
"Wasser. 

^ 1 g Brucin + 5 g verdünnte Schwefelsäure + 100 g Wasser. Die für 
diese Reaktionen verwendete Schwefelsäure darf für sich allein diese 
Salpetersäureproben nicht geben. — Andernfalls muss man die betreffende 
Schwefelsäure in einer Platinschale so lange kochen, bis die störenden nitrosen 
Stoffe beseitigt sind , oder die Säure aus einer kleinen Retorte destillieren, wobei 
der Vorlauf entfernt wird. 
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finden sich in fast allen tierischen und pflanzlichen Flüssigkeiten, 
Säften und Aschen, normalerweise Sulfate vor. Bei der Unter- 
suchung derartiger Stoffe muss somit fast immer der Nachweis ge- 
führt werden, dass freie Schwefelsäure vorhanden ist. — Zu 
diesem Zweck zieht man das Untersuchungsobjekt, falls es stark 
sauer reagiert, kalt mit absolutem Alkohol aus und filtriert 
nach einigem Stehen ab ; hierbei geht die Schwefelsäure in Lösung, 
während die etwa in Betracht kommenden Alkali- und Erdalkali- 
sulfate ungelöst bleiben. Das alkoholische Filtrat dunstet man auf 
dem Wasserbade ein, nimmt den Rückstand in wenig Wasser auf, 
kocht auf, um gebildete Aethylschwefelsäure zu verseifen, und weist 
eventuell in der abfiltrierten, stark sauren Flüssigkeit mit Chlor- 
baryum oder Bleiacetat die Schwefelsäure nach. Die hierbei 
erhaltenen Niederschläge sucht man durch die „Heparprobe" 
weiterhin als Sulfate zu charakterisieren. Oder man zieht das 
Untersuchungsobjekt mit Wasser aus und untersucht das Filtrat 
auf freie Schwefelsäure: 

1. Dunstet man eine Probe des filtrierten Auszuges über einem 
Kömchen Zucker ein, so bleibt bei Vorhandensein freier 
Schwefelsäure ein schwarzer, kohliger Rückstand. 

2. Der wässerige, filtrierte Auszug wird auf dem Wasserbade 
konzentriert, dann mit einigen Stückchen Kupferblech er- 
hitzt; es wird Schwefeldioxyd frei, falls freie Schwefel- 
säure im Untersuchungsobjekte vorhanden war. — Das hierbei 
gebildete SO2 kann auch überdestilliert, in wenig Wasser 
aufgefangen und mit Zinnchlorür oder Jodlösung — Entfärbung 
und Bildung von Schwefelsäure — nachgewiesen werden. 

Bei der Untersuchung von Leichenteilen prüft man selbst- 
verständlich auf Schwefelsäure nur dann, wenn die Sektion auf 
eine Vergiftung mit dieser Säure schUessen lässt, wenn also Mund, 
Speiseröhre und Magen starke Aetzungen und Verfärbungen 
zeigen; der Magen ist in einem solchen Falle schon von aussen 
teils braun, teils schiefergrau verfärbt und auch der Magen- 
inhalt zeigt meist eine schwärzliche Färbung. 

Quantitativ wird die Schwefelsäure durch Titration mit ^jio 
Normalkalilauge bestimmt; 1 ccm ^jio NormaUauge sättigt 
0,0049 g SO4H2. 

Oder die Säure wird als Baryumsulfat gefäUt und gewogen. 
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Der Nachweis der freien Alkalien. 

Kalilaug:e, Natroiilaug:e, Ammoniak. 
Freie Mit dem Nachweis der Alkalien verhält es sich gerade so wie 

Alkalien, i^it dem der Mineralsäuren. Da Kalium- und Natriumverbindungen 
im Tier- und Pflanzenorganismus normalerweise vorkommen und 
Ammoniak ein Zersetzungsprodukt stickstoffhaltiger organischer 
Materie ist, so muss bei einer derartigen Untersuchung der Beweis 
erbracht werden, dass die Alkalien im freien Zustande vor- 
handen sind, denn nur diese wirken auf das tierische Gewebe zer- 
störend und stark ätzend. 

Nachweis: Man zieht das gehörig zerkleinerte Untersuchungs- 
objekt, falls es stark alkalisch reagiert, in einer verschUessbaren 
Glasstöpselflasche mehrere Male mit absolutem Alkohol aus und 
unterwirft die vereinigten Auszüge der Destillation. 

Bei Anwesenheit von freiem Ammoniak findet sich dasselbe 
im Destillate vor, in dem es in bekannter Weise nachgewiesen 
werden kann. 

Im Destillationsrückstande können sich Aetzkali und 
Aetznatron vorfinden; reagiert dasselbe stark alkalisch, so wird 
es erst mit einigen Tropfen Phenolphtaleinlösung, dann mit Baryum- 
chlorid im Ueberschuss versetzt. Rührte die ßotfärbung des Phe- 
nophtale'ins von kohlensauren Alkalien her, so verschwindet jetzt 
die Alkalinität {CO3K2 + BaCh = COsBa + 2KCT)\ es tritt so- 
mit Entfärbung ein, während bei Gegenwart der fixen Aetz- 
alkalien die alkalische Reaktion und somit auch die Rotfärbung 
bestehen bleibt {2 KOH+ BaC^ = Ba [Ofi]^ + ^ ^Cl)- 

Zur Unterscheidung von Kali- und Natronlauge löst man 
den Destillationsrückstand in wenig Wasser auf und reagiert mit 
Platinchloridchlorwasserstoff säure, sowie mit Natrium - 
kobaltinitritlösung (de Koninks Reagens) auf Kalium und mit 
einer Lösung von Kaliumpyroantimoniat auf Natrium. 

Nach ViTALi schüttelt man den alkoholischen Auszug des 
Untersuchungsobjektes mit frisch gelalltem, gut ausgewaschenem 
Quecksilberchlorür, das sich bei Gegenwart von freiem Alkali 
schwärzt. Der von Merkurooxyd {Hg20) herrührende Nieder- 
schlag ist im Unterschied zum Schwefelquecksilber in Salpetersäure 
löslich. 
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Quantitative Bestimmung der Aetzalkalien. 

Hierbei handelt es sich fast immer sowohl um die Bestimmung 
des zur Zeit derselben noch vorhandenen freien und des in Kar- 
bonat umgewandelten Alkalis. Man bestimmt erst in einem Teile 
des erhaltenen Destillationsrückstandes die Gesamtalkalinität durch 
Titriren (Restmethode) und fällt in einem zweiten Teile mit Baryum- 
chlorid das Kabonat aus und bestimmt im Filtrat das freie Aetz- 
alkali allein. 

Ammoniak. Das freie und gebundene Ammoniak wird im 
Destillate vor und nach Zusatz von Magnesia bestimmt. 

Das chlorsaure Kalium. 

Das chlorsaure Kalium {CW3K) ist in grösseren Dosen Ealium- 
ein ziemlich heftig wirkendes Gift, das besonders dadurch giftig chlorat. 
wirkt, dass es die roten Blutkörperchen verändert und das Oxyhaemo- 
globin derselben in Methaemoglobin umwandelt. Hiermit ist 
Gestaltsveränderung und Zerfall der roten Blutkörperchen ver- 
bunden. Im lebenden Organismus erfolgt die Ausscheidung des 
Kaliumchlorats durch die Nieren ziemlich rasch; nach Einnahme 
von 0,1 g CW3K kann man schon nach einer Stunde mit Hilfe 
der Indigoprobe im Harn Kaliumchlorat nachweisen, und zwar 
geht die grösste Menge desselben unverändert in den Harn über; 
nach Marchand und E. Schmidt findet man an Hunde ver- 
füttertes Kaliumchlorat fast quantitativ im Harn wieder. Das Salz 
erleidet also im Stoffwechsel nur in geringer Menge eine Reduktion 
zu Kaliumchlorid. Die partielle Reduktion ist um so beträcht- 
licher, je grösser die Menge des zugeführten Salzes ist, und um 
so geringer, ja unter Umständen nicht mehr nachweisbar, je kleinere 
Quantitäten zugeführt werden. Der bei Kaliumchloratvergiftung 
entleerte Harn ist meist stark dunkel, selbst schwarz gefärbt, 
undurchsichtig und scheidet allmählich ein schwarzbraunes Sediment 
ab; er ist natürlich stark eiweisshaltig und reagiert fast immer alka- 
lisch. Besteht Verdacht auf Vergiftung durch chlorsaures Kalium, 
so muss also auch der Harn der betreffenden vergifteten Person 
eingehend chemisch und mikroskopisch untersucht werden. 

Verfahren. Leichenteile, nämlich Darm-, Mageninhalt, 
Organteile u. s. w. bringt man, gehörig zerkleinert, in einen Dialy- 
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sator, dampft das erhaltene Dialysat auf dem Wasserbade zur 
Trockene ein, nimmt den Rückstand in wenig Wasser auf und 
untersucht die filtrierte Lösung auf Chlorsäure. 

1. Man versetzt dieselbe mit verdünnter Schwefelsäure und einigen 
Tropfen Indigolösung bis zur deutlichen Blaufärbung und 
fügt dann tropfenweise schweflige Säure hinzu. Enthält die 
Lösung Chlorsäure, so verschwindet jetzt die blaue Färbung 
und geht in Gelb oder Grüngelb über. Empfindliche Probe 
auf Chlorsäure, mit der sich noch 0,01 g CIO 3 JST nachweisen lässt. 

2. Man versetzt die erhaltene Lösung mit überschüssigem 
Silbemitrat; entsteht ein Niederschlag (ÄgCl), so wird er 
abfiltriert und das klare Filtrat mit einigen Tropfen 
schwefliger Säure zusammengebracht; ist chlorsaures 
Salz vorhanden, so entsteht abermals ein Niederschlag von 
Chlorsilber, der im Unterschiede zum schwefligsauren 
Silber in verdünnter Salpetersäure unlöslich ist. Durch die 
schweflige Säure wird Chlorat zu Chlorid reduziert. 

3. Beim Erhitzen eines chlorathaltigen Dialysats mit konz. Salz- 
säure wird Chlor frei, welches beim Einleiten in Jodkalium- 
lösung aus dieser Jod frei macht, das mit Chloroform nach- 
gewiesen werden kann. — Diese Reaktion beweist nur dann das 
Vorhandensein von Chlorsäure, wenn keine andern Substanzen 
zugegen sind, die ebenfalls mit Salzsäure Chlor entwickeln, 
wie chromsaure und dichromsaure Salze. 

Liegt eine Pulvermischung zur Untersuchung vor, so kann 
man den wässerigen, filtrierten Auszug derselben meist direkt auf 
Chlorsäure untersuchen. 

Die quantitative Bestimmung des Kaliumchlorates iiaHarn 
oder im Dialysat oder in andern Flüssigkeiten gelingt leicht mit 
Hilfe der Zinkstaubmethode, wobei dasselbe zu Kaliumchlorid 
reduziert wird. 

Man teilt die betreffende Flüssigkeit in zwei gleiche Teile und 
bestimmt in der einen Hälfte gewichtsanalytisch oder nach der 
VoLHARDschen Titriermethode die vorhandenen Chloride. 

In dem zweiten Teile der Flüssigkeit bestimmt man die 
Chloride und das Chlorat zusammen, indem man 5 bis 10 g 
Zinkstaub und wenig verdünnte Schwefelsäure oder Essigsäure 
zufügt und diese Mischung Y^ bis 1 Stunde lang auf dem kochen- 
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den Wasserbade erhitzt. Dann filtriert man ab, wäscht den Rück- 
stand mit kochendem Wasser aus, säuert das Filtrat mit Salpeter* 
süure an und fällt das Chlor durch Silbemitrat; hierbei wird 
natürlich mehr Chlor gefunden, als bei der ersten Bestimmung. 
Aus der Differenz der beiden Chlorbestimmungen lässt sich die 
Menge Kaliumchlorat leicht berechnen. 1 Mol. KCIO3 gibt bei 
der Reduktion 1 Mol. KCl 

Verhalten des chlorsauren Kaliums bei der Leichenfäulnis. 

Nach C. BisCHOFF^ wird chlorsaures Kalium in Mischung mit 
feuchten organischen Stoffen, namentlich Blut, sehr bald zu Chlorid 
reduziert! BisOHOFF beschreibt verschiedene Fälle, bei denen eine 
Vergiftung mit chlorsaurem Kalium bestimmt stattgefunden hatte und 
trotzdem der chemische Nachweis der Chlorsäure in den Leichen- 
teilen nicht mehr geführt werden konnte. 100 g Blut.+ 0,5 g CIO3K 
+ 100 g Wasser wurden bei Zimmertemperatur 5 Tage lang stehen 
gelassen; in dem Dialysate konnte keine Spur Chlorsäure nachgewiesen 
werden. C. Bischoff ist auf Grund seiner Versuche zu der Ansicht 
gelangt, dass chlorsaures Kalium, in Mischung mit feuchten organischen 
Substanzen, namentlich auch mit Blut, sehr bald reduziert wird, so dass 
nicht unschwer Fälle möglich sind, wo selbst bei rasch tödlich ver- 
laufenden Vergiftungsfallen mit chlorsaurem Kalium der chemische 
Nachweis der Chlorsäure nicht mehr zu fuhren ist. 

Die Untersuchung auf Oxalsäure. 
, Die Oxalsäure und ihre Salze (z. B. Sauerkleesalz) sind ziemlich Oxalisäure. 
stark und rasch wirkende Gifte; die freie Oxalsäure übt als starke 
Säure intensive Aetzwirkungen aus; der Tod ist schon wenige 
Minuten nach Aufnahme von Oxalsäure eingetreten. — Da die 
Oxalsäure im Pflanzenreich äusserst verbreitet ist und so durch 
die Speisen und pflanzliche Medikamente in den Körper gelangen 
kann, ist häufig bei gerichtlichen Untersuchungen eine quanti- 
tative Bestimmung der qualitativ nachgewiesenen Oxalsäure un- 
erlässlich. Zudem ist Oxalsäure ein normaler Bestandteil des 
menschlichen Harns, der in der Tagesmenge 2 bis 6 mg Oxal- 
säure enthält. 

lieber die Verteilung der Oxalsäure in den einzelnen Organen 
der damit Vergifteten liegen Angaben von BisCHOFF ^ vor. In einem 
Falle, in dem der Tod nach weniger als 15 Minuten eingetreten war, 
wurden die Organe getrennt untersucht. Es wurden gefunden; 



» Berichte d. Deutsch, ehem. Ges. 16, 1343 (1883). 
2 Berichte d. Deutsch, ehem. Ges. 16, 1350 (1883). 
Autenrieth, Gifte. 8. Aufl. j^q 
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In 2240 g Magen, Speiseröhre, Darm und Inhalt 2,28 g Oxalsäure. 

„ 770 g Leber 0,285 g 

„ 290 g Nieren 0,0145 g 

„ 180 g Herzblut 0,0435 g 

„ 40 g Harn 0,0076 g 

Auffallend ist hierbei der hohe Gehalt der Leber an Oxalsäure; 
Nieren und Harn sind bei der kurzen Dauer des Lebens nach der Ver- 
giftung nur arm an dem Gifte gefunden worden. — Im secernierten 
Harn fällt die reichliche Abscheidung von kristallisiertem oxalsaurem 
Calcium auf. 

Wenn es sich nur um den Nachweis von Oxalsäure han- 
delt, gleichgültig ob dieselbe als freie Säure, Sauerkleesalz oder 
Calciumoxalat vorhanden ist, so arbeitet man in der folgenden 
Weise : 

Man versetzt das gehörig zerkleinerte Untersuchungsobjekt mit 
der 3- bis 4fachen Menge Alkohol, fügt verdünnte Salzsäure 
bis zur stark sauren Reaktion hinzu und lässt unter häufigem Um- 
rühren 1 bis 2 Stunden kalt stehen; dann giesst man die Flüssig- 
keit durch ein mit Alkohol benetztes Faltenfilter, spült den Rück- 
stand mit Alkohol nach, versetzt das ganze gesammelte Filtrat mit 
10 bis 15 ccm Wasser, um beim Eindampfen die Bildung von Oxal- 
säureester zu vermeiden, und dampft nun auf dem Wasserbade 
auf etwa 10 ccm, d. h. so weit ein, dass aller Alkohol verjagt ist. 
Den Rückstand verdünnt man noch mit etwa 10 ccm Wasser, giesst 
die Lösung durch ein Filterchen und schüttelt das Filtrat in einem 
Scheidetrichter drei- bis viermal mit je 50 bis 60 ccm Aether tüchtig 
aus. Die sämtlichen Aetherauszüge lässt man einige Zeit in einem 
trockenen Kolben absitzen, giesst sie durch ein trockenes Filter und 
destilliert den Aether ab oder lässt ihn, bei kleineren Mengen, in 
einem Schälchen eindunsten. Der Rückstand wird in 2 bis 3 ccm 
Wasser gelöst, die Lösung, falls es nötig ist, durch ein ange- 
feuchtetes Filterchen gegossen, dann mit Ammoniak bis zur alka- 
lischen Reaktion und mit gesättigter Calciumsulfatlösung versetzt. 
Entsteht hierbei ein Niederschlag, so säuert man mit Essig- 
säure schwach an und lässt das Ganze bedeckt einige Stunden, 
am besten über Nacht, stehen. Bleibt ein kristallinischer Nieder- 
schlag zurück, so kann dieser nur aus oxalsaurem Calcium be- 
stehen. Eine eingehende mikroskopische Untersuchung des Nieder- 
schlags ist stets angezeigt; Octaeder mit einem durchsetzten Kreuz, 
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sog. Briefcouvertformen, sind für Calciumoxalat besonders charakte- 
ristisch. — Das ausgewaschene Calciumoxalat kann durch starkes 
Glühen in Calciumoxyd übergeführt und dieses gewogen werden. 
CaO: (C2O4H2 + 2H20) = 56 : 126. 

Die Untersuchung auf Santonin, Sulfonal, Trional 
(Acetanilid, Phenacetin). 

Die an dieser Stelle aufgenommenen Arzneistoffe der Tabelle C 
des „Arzneibuches" lassen sich wegen ihrer Löslichkeits Verhält- 
nisse in kaltem weinsäurehaltigem Wasser und in Aether nicht gut 
in den allgemeinen Gang nach Stas-Otto einreihen. Man arbeitet 
wie folgt: 

Man kocht das, eventuell mit Weinsäure neutralisierte oder 
schwach angesäuerte, Untersuchungsobjekt unter ßückfluss mit ab- 
solutem Alkohol aus, filtriert und dunstet das Filtrat auf dem 
Wasserbade zur Trockene ein. Bleibt ein Rückstand, so wird er in 
heissem Wasser gelöst und diese Lösung, falls sie gefärbt oder 
sonst stark verunreinigt ist, auf dem Wasserbade unter häufigem 
Umschütteln mit Blutkohle einige Zeit digeriert und noch heiss 
abfiltriert. Liegen grössere Mengen der in Betracht kommenden 
Substanzen vor, so kristallisieren diese zum Teil schon während 
des Erkaltens aus. Die wässerige abfiltrierte Flüssigkeit wird, 
eventuell mit den ausgeschiedenen Kristallen, mehrere Male mit 
Chloroform tüchtig ausgeschüttelt, die Chloroformschicht im 
Scheidetrichter getrennt und durch ein trockenes Filter gegossen. 
Der beim Eindunsten des Chloroforms bleibende Rückstand kann 
Santonin, Sulfonal, Trional sowie Acetanilid und Phena- 
cetin enthalten. 

Bei dieser Extraktionsmethode finden sich natürlich auch die- 
jenigen Stoffe im Chloroformrück stände vor, die nach dem 
Verfahren von Stas-Otto in den sauren Aetherauszug über- 
gehen. Verschiedene dieser Substanzen, wie Antipyrin, Kof- 
fein, Acetanilid, Phenacetin und Salicylsäure werden bei 
dieser „Chloroformmethode" vollständiger ausgezogen und meistens 
auch im reineren Zustande erhalten, als bei der üblichen Ex- 
traktion mit Aether. Auch das schwach basische Narkotin kann 
sich in dem Verdunstungsrückstande des Chloroformauszuges vor- 
finden. 

10* 
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Santonin» . Santonin kiistallisiert in färb- und geruchlosen, glänzenden 
(^u^is^s Blättchen, die bitter schmecken und bei 170® schmelzen. Es wird 
von 5000 Teilen kaltem, 250 Teilen siedendem Wasser, von 44 Teilen 
Weingeist sowie von 4 Teilen Chloroform gelöst; alle diese Lösungen 
reagieren neutral. Seine Löslichkeit in Aether ist gering (1 : 150). 
Die Kristalle nehmen am Lichte eine gelbe Farbe an; die Lösung 
dieser gelben Modifikation in Weingeist lässt beim Eindampfen 
weisses Santonin zurück. Santonin muss als das Anhydrid — Lacton 
.— der Santoninsäure (Cjsif^öO^) aufgefasst werden, in deren 
Salze es beim Auflösen in den Alkalien verwandelt wird; Santonin- 
säure zerfällt bei 120® in Santonin und Wasser. 



Cxi » • C C/Hq 



oc 



CH 
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CH—CH—CO 
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wahrscheinlichste Formel des Santonins, das also gleichzeitig ein 
Lakton und Keton ist und zwar scheint es ein Derivat eines 
Hexahydrodimethylnaphtalins zu sein; Santoninsäure liefert 
bei der Schmelze mit Kali, neben Wasserstoff und Propionsäure, 
Dimethyl-)8-naphtoL 

Reaktionen des Santonins. 

1. Erwärmt man Santonin mit alkoholischer Kalilauge, so 
resultiert eine schön karminrote Lösung, deren Färbung all- 
mählich in Rotgelb übergeht, um schliesslich ganz zu ver- 
blassen. Gelbes Santonin löst sich hierbei sofort mit gelb- 
roter Färbe auf. 

2. Schüttelt man etwa 0,01 g Santonin mit einer erkalteten 
Mischung aus 1 ccm reiner Schwefelsäure und 1 ccm Wasser, 
so entsteht kaum eine Färbung; fügt man aber zu dieser, fast 
zum Sieden erhitzten, Lösung 1 Tropfen Eisen chlor idlösung, 
so tritt eine violette Färbung auf. 

3. Werden 2 bis 3 Tropfen alkoholischer Santoninlösung 
mit 1 bis 2 Tropfen 27oiger alkoholischer Furfurollösung 
vermischt, dann mit 2 ccm reiner konz. Schwefelsäure er-* 
wärmt, so tritt eine prachtvoll purpurrote Färbung auf, die 
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bei weiterem Erwärmen nacheinander -in Karmoisinrot, Blau- 
violett, tief Dunkelblau und zuletzt in Schwarz übergeht. — 
Alkaloide und Griukoside, welche mit Furfurol und Schwefel- 
säure scharfe Farbenreaktionen geben, sind nicht zahlreich: 
hierher gehören Yeratrin, Pikrotoxin (violett) und Piperin 
(grün bis blaugrün, zuletzt indigoblau), femer a- und )ß-Naphtol. 

Verhalten im Organismus. Santonin scheint im Organismus 
nur unvollständig zur Resorption zu gelangen. M. Jaffe ^ hat grössere 
Mengen von Santonin Hunden und Kaninchen verfüttert. Aus dem 
Harn der Hunde erhielt er einen neuen Körper, in 5 bis 6^0 des 
verfütterten Santonins, a-Oxy santonin {CisH^qO^) genannt; aus 
den Exkrementen des Hundes konnten durch Auskochen mit Chloro- 
form namhafte Mengen von unverändert gebliebenem Santonin gewonnen 
werden. — Im Organismus der Kaninchen, welche die Fütterung mit 
Santonin gewöhnlich wochenlang gut vertragen, entsteht das a-Oxy- 
s an tonin nur in sehr geringer Menge; im Aetherextrakt des Kaninr 
chenhams fand Jaffe neben viel unverändert gebliebenem Santonin 
ein zweites Santoninderivat , das )8-0xy santonin, das mit dem 
a-Oxysantonin isomer ist. Bei diesen Versuchen ist immer nur etwa 
die Hälfte des verfütterten Santonins bei den Kaninchen zur Resorp- 
tion gelangt. [... 

Sulfonal bildet färb-, geruch- und geschmacklose prisma- Sulfonal. 
tische Kristalle, die bei 125 bis 126® schmelzen und gegen 
300® unter geringer Zersetzung destillieren. Es wird von 



GSs \p/ SO 2 Cg -H5 



500 Teilen kaltem und 15 Teilen siedendem Wasser gelöst, ferner 
ist es in 135 Teilen Aether, in 65 Teilen kaltem und in 2 ÜeÜfsn 
siedendem Alkohol löslich; von Chloroform wird es leicht aüfge^ 
nommen. — Sulfonal zeichnet sich durch grosse Beständigkeit gegen 
chemische Agentien aus; die Halogene, Halogenwasserstoff- 
säuren, ätzenden und kohlensauren Alkalien, konz. SchwefeJ- 
säure und konz.. Salpetersäure wirken in der Kälte auf Sulfonal 
nicht ein. ' . ' ; 

Reaktionen des Sulfonals. ^ 

1. Die Reaktion von Yulpius. Wird in einer trockenen 

Probierröhre eine Mischung aus Sulfonal und etwa der d.op- 

pelten Menge reinem Cyankalium zusammengeschmolzen, so 

• tritt der charakteristische Geruch des Athylmerkäptans 

{C2H5' SH) auf und die wässerige Lösung der Schmelze 



' Zeitschrift für physiol. Chemie 22, 538 (1896/97) 
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färbt sich, nach dem Ansäuern mit verdünnter Salzsäure, mit 
1 bis 2 Tropfen Eisenchloridlösung tief rot: Rhodan- 
reaktion. Bei dieser Schmelze entsteht aus Sulfonal und Cyan- 
kalium Rhodankalium. — 0,02 g Sulfonal geben diese Probe 
noch sehr deutlich. 

2. Beim Erhitzen von Sulfonal mit gepulverter Holzkohle im 
Probierrohre tritt der charakteristische Geruch des Aethyl- 
merkaptans auf. 

3. Bestimmung des Schmelzpunktes (125 bis 126®), falls die Sub- 
stanz ganz rein ist. 

TrionaL Trional oder Diäthylsulfonmethyläthylmethan bildet 

farblose, glänzende bei 76® schmelzende Kristallblättchen, 
die von 320 Teilen kaltem Wasser, leichter von heissem 



CHß \p/ SO2 CgHg 
C2Hs/^^S02C2Hs 



Wasser, sowie von Alkohol und Aether gelöst werden. Die wässerige 
Lösung reagiert neutral und schmeckt bitter. (Unterschied von 
Sulfonal, das geschmacklos ist.) Trional gibt die Reaktionen des 
Sulfonals. 

Nachweis des Sulfonals (Trionals) im Harn. 

Nach grösseren Dosen von SulfonaP, besonders nach unaus- 
gesetzter Darreichung desselben, findet sich Sulfonal in nachweis- 
barer Menge im Harne vor. Ein solcher Harn ist dann manchmal 
durch einen Gehalt an Hämatoporphyrin dunkelrot bis granat- 
braun gefärbt; doch tritt dieses Zersetzungsprodukt des Blutfarbstoffes 
nur bei schwerer Sulfonalintoxikation im Harne und auch da nur in 
vereinzelten Fällen auf. 

Zur Abscheidung des Sulfonals aus dem Harn wird etwa 1 Liter 
Harn auf den 10. Teil seines Volumens eingedampft und der Rück- 
stand wiederholt mit grösseren Mengen Aether ausgeschüttelt. Die 
vereinigten Aetherauszüge lässt man in einer trockenen Flasche einige 
Stunden absitzen, giesst sie durch ein trockenes Filter und destilliert 
aus dem Filtrate den Aether ab. Der Destillationsrückstand wird mit 
20 bis 30 ccm lO^oiger Natronlauge auf dem Wasserbade zur Trockene 
eingedunstet, wodurch die färbenden Extraktivstoffe, die aus dem Harn 
mit in den Aether übergegangen sind, beseitigt werden. Dem alkalischen 
Rückstande entzieht man wiederum mit Aether das Sulfonal, welches 
beim Verdunsten des Lösungsmittels fast farblos und rein zurück- 
bleibt. Von dem Aetherrückstande bestimmt man den Schmelzpunkt 
und weist mit den oben angegebenen Proben das Sulfonal nach. 



^ Sulfonal wirkt stark kumulativ und häuft sich daher in grösserer 
Menge im Organismus an, wenn es unausgesetzt in stärkerer Dosis 
eingenommen wird. 
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Nachweis des Hämatoporphyrins im Harn. 

In rot, braunrot bis kirschrot gefärbten Harnen sind 
Farbstoffe beobachtet worden, die mit HSmatoporphyrin sehr wahr- 
scheinlich identisch sind. Die spektroskopische Untersuchung eines 
solchen Harns geschieht folgendermassen. Man versetzt etwa V» Liter 
Harn tropfenweise mit Natronlauge bis zur stark alkalischen Reaktion, 
dann mit wenig Baryumchloridlösung. Nach einigem Stehen 
wird der Niederschlag abfiltriert, gut ausgewaschen und auf dem Filter 
mit heissem Alkohol, der einige Tropfen verdünte Schwefel- 
säure enthält, ausgezogen. Das so erhaltene Filtrat kann direkt spektro- 
skopisch, am besten mit dem BROWNiNGschen Taschenspektroskop, 
untersucht werden. Die sauren Hämatoporphyrinlösungen sind 
violett, konzentriertere kirschrot gefärbt und zeigen das charak- 
teristische Spektrum mit zwei Absorptionsstreifen. Vergleiche 
Spektraltafel. Uebersättigt man hierauf die saure alkoholische Lösung 
mit einigen Tropfen Ammoniak oder Natronlauge, so wird das Spek- 
trum der alkalischen Hämatoporphyrinlösung mit vier Absorptions- 
streifen sichtbar. Hämatoporphyrin findet sich in Spuren sehr häufig 
im normalen Harn, reichlicher ist es zuweilen bei chronischer 
Sulfonalintoxikation beobachtet worden. 

Die Untersuchung von Blut. 

I. Die Erkennung von Kohlenoxydblut. 

Das Kohlenoxyd (CO) ist ein direktes Blutgift, indem es 
beim Einleiten in Blut den wenig fest gebundenen Sauerstoff des 
Oxyhämoglobins verdrängt und die beständigere chemische Ver- 
bindung Kohlenoxydhämoglobin bildet. Das Kohlenoxydhämo- 
globin ist kirschrot, nicht dichroitisch , und gegen Fäulnis bei 
Luftabschluss vollkommen beständig. Die kirschrote Farbe des 
Blutes ist bei den durch Kohlenoxyd vergifteten Personen meist 
unmittelbar zu bemerken. 

Nachweis des Kohlenoxydblutes. 

1. Die Natronprobe. Versetzt man Kohlenoxydblut mit einigen 
Tropfen Natronlauge, so färbt es sich mehr oder weniger 
zinnoberrot. Diese Probe gelingt am besten, wenn man das 
zu untersuchende Blut mit der 6- bis 10 fachen Menge Wasser 
verdünnt und auf 10 ccm dieser Blutlösung etwa 5 Tropfen 
Natronlauge nimmt. Eine wässerige Lösung von gewöhnlichem, 
normalem Oxyhämoglobinblut färbt sich unter denselben Be- 
dingungen grün- bis schwarzbraun, besonders tritt dies 
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beim Erwärmen ein. — Die Kohlenoxydhämoglobinlösung hin- 
gegen verändert bei gelindem Erwärmen mit Natronlauge (von 
10 7o Na OH) ihre rote Farbe nicht. 

2. Die Ferrocyankaliumprobe. Man versetzt das betreffende, 
unverdünnte Blut mit den gleichen Volumen 207oiger 
Ferrocyankaliumlösung und 2 ccm verdünnter Essigsäure 
(1 Vol. Eisessig + 2 Vol. Wasser) und schüttelt sanft durch; 
hierbei koaguliert das Blut allmählich. Normales Blut gibt 
ein schwarzbraunes Coagulum, Kohlenoxydblut ein hell- 
rotes. Der Unterschied verschwindet langsam, vollständig 
erst in Wochen. 

3. Die Tanninprobe. Man versetzt die wässerige Blutlösung 
(1 : 4) mit dem dreifachen Volumen l**/oiger Tanninlösung und 
schüttelt gut durch. Erst nach einigen Stunden, am deut- 
lichsten nach 24 Stunden, ist hierbei zwischen normalem und 
kohlenoxydhaltigem Blut ein Farbenunterschied zu erkennen; 
nach dieser Zeit ist das normale Blut grau, das kohlenoxyd- 
haltende karmoisinrot gefärbt. Diese Unterschiede sind noch 
nach mehreren Monaten bemerkbar. — Mit Hilfe der Proben 2 
und 3 lassen sich noch lO^/o Kohlenoxydhämoglobin im Blut 
erkennen. 

4. Die Palladiumchlorürprobe. Kohlenoxyd fällt aus einer 
neutralen wässerigen Lösung von Palladiumchlorür einen 
schwarzen Niederschlag von metallischem Palladium aus: 
C0 + H2O + PdClg = C02 + 2 Ha + Fd. Man versetzt das 
zu untersuchende Blut mit einigen Tropfen Kalilauge, erwärmt 
gelinde auf dem Wasserbade, saugt reine, gewaschene Luft 
durch, leitet das entweichende Gas erst durch Bleiacetatlösung, 
um etwa vorhandenen Schwefelwasserstoff zu beseitigen, dann 
zur Absorption von Ammoniak durch Schwefelsäure und 
schliesslich durch eine neutrale, hellrote Palladiumchlorür- 
lösung (1:500). 

5. Die spektroskopische Untersuchung. Das Kohlenoxyd- 
hämoglobin ist verhältnismässig leicht mit dem Spektroskope zu 
erkennen; es zeigt zwei Absorptionsstreifen, die denen des Oxy- 
hämoglobins sehr ähnlich sind, nur etwas näher aneinander 
und mehr zum Violett hin liegen, und unterscheidet sich vom 
Sauerstoff hämoglobin wesentlich dadurch, dass seine beiden Ab- 
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sörptionsstreifen durch reduzierend wirkende Substanzen 
nicht ausgelöscht werden. Für die spektroskopische Unter- 
suchung stellt man sich eine Blutlösung von 1 bis 1,5 Teilen 
Blut auf 100 Teile Wasser her und beobachtet dann die Er- 
scheinungen in einer 1 cm dicken Schicht. Zur Reduktion 
nimmt man diese etwa l^oige Blutlösung, versetzt sie mit 
einigen Tropfen Schwefelammoniumlösung, mischt gut durch und 
schichtet zweckmässig noch 4 bis 6 Tropfen Schwefelammonium 
darüber, um den Eintritt der Luft abzuhalten. Nach etwa 
6 bis 8 Minuten beginnt die Reduktion. — Man kann als 
Reduktionsmittel für das Oxyhämoglobin auch eine mit über- 
schüssigem Ammoniak versetzte Lösung von Weinsäure 
und Ferrosulfat anwenden. 

Fig. 13. 
Die Absorptionsspektra von: 
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Oxyhämoglobin. 



Hämoglobin. 



Methämoglobin. 



Kohlenoxydhämoglobin. 



Hämatoporphyrin, sehr ver- 
dünnt, sauer. 



Hämatoporphyrin, nicht zu ver- 
dünnt, alkalisch. 
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Oxyhämoglobin geht unter diesen Umständen in reduziertes 
Hämoglobin über: die beiden Absorptionsstreifen, welche für das- 
selbe charakteristisch sind, verschwinden und an Stelle des 
früheren, hellen Zwischenraums tritt ein breites diffuses Ab- 
sorptionsband auf. Das Kohlenoxydblutspektrum bleibt nur dann un- 
verändert, falls mindestens 277« ^^^ Hämoglobins mit Kohlenoxyd 
gesättigt sind. Beim Stehenlassen in einem offenen Grefässe ver- 
schwindet das Kohlenoxyd aus dem Blut innerhalb 8 Tagen; 
das in Glasröhren eingeschlossene Kohlenoxydblut soll sich jedoch 
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jahrelang halten, ebenso hat man in der Leiche, selbst nach 
18 Monaten, das Kohlenoxyd im Blute nachweisen können. 

B. ToLLENS^ empfiehlt, der Blutlösung etwas Formaldehyd 
zuzugeben; dieser verändert die beiden Streifen des Oxyhämoglobins 
nicht im geringsten; wenn man aber hierauf mit Schwefelammonium 
ganz gelinde erwärmt, erscheint fast in der Mitte zwischen den 
ursprünglichen, allmählich verschwindenden Streifen ein dritter, 
fast ebenso scharfer schwarzer Streifen, welcher schliesslich 
allein übrig bleibt und einen viel befriedigenderen Eindruck macht 
als der unbestimmte verwaschene Streifen, den man mit Blut allein 
erhält. Schüttelt man hierauf die erkaltete Flüssigkeit mit Luft, 
so verschwindet der dritte Streifen und es erscheinen die beiden 
Streifen des Oxyhämoglobins wieder. 

Bei Gegenwart von Kohlenoxyd findet die beschrie- 
bene Einwirkung des Formaldehyds nicht statt. 

a. Der Nachweis von Blutflecken. 

Der Nachweis von Blut in eingetrockneten Flecken auf Stoffen, 
Holz, Messern, Waffen etc.* wird in sicherer und unzweifelhafter 
Weise immer dadurch geführt, dass man aus dem Blutfarbstoff 
Häminkristalle (TEiCHMANNsche Blutkristalle, salzsaures 
Hämatin) herstellt. Giückt die Darstellung der Häminkristalle, 
so kann man mit der grössten Bestimmtheit den fraglichen Fleck 
als einen Blutfleck ansprechen. Frisch eingetrocknetes Blut ist 
hellrot, von glatter Oberfläche, die abgeschabten Schollen sind bei 
durchfallendem Lichte granatrot. Die Lösung derartiger Blutspuren 
in Kali- oder Natronlauge zeigt Dichroismus, erscheint bei durch- 
fallendem Lichte rot, bei reflektiertem grünlich. Später wird das 
eingetrocknete Blut braunrot oder schwarzbraun; diese Farben- 
veränderung beruht auf der Umwandlung des Oxyhämoglobins 
zunächst in Methämoglobin, dann in Hämatin; die beiden 
ersteren sind in Wasser löslich, das letztere nicht; wohl aber wird 
dieses von Alkalien und schwefelsäurehaltigem Alkohol gelöst. 
Diese Umwandlung des Blutfarbstoffs richtet sich nicht nur nach 
dem Alter des Fleckens, sondern wesentlich nach der Ein- 

^ Berichte der Deutschen ehem. Ges. 84, 1426 (1901). 

' Es ist wohl zu beachten, dass bluthaltendes Eisenoxyd (z. B, blut- 
haltender Rost auf Messern, Waffen) in den meisten Fällen keine Hämin- 
kristalle liefert. 
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Wirkung von Luft (Sauerstoff), Licht, Wärme, Feuchtigkeit 
auf das noch nicht eingetrocknete Blut. In dünnen Bluts* 
tropfen verwandelt sich das Hämoglobin unter Umständen schon 
in 3 bis 10 Tagen in Methämoglobin. Siedendes Wasser 
bewirkt sofortige Unlöslichkeit; sehr schnell wirkt auch 
direktes Sonnenlicht. Waschen mit Laugen — Kali-, Natron^ 
Seifensiederlauge, Sodalösung, Ammoniak (Salmiakgeist), Kloaken- 
jauche — zerstören ebenfalls rasch, Säuren hingegen, Salz-, Salpeter- 
säure, sowie Fäulnis wirken langsamer auf die Blutkörperchen 
ein und machen das Blut lackfarben, ja hell und farblos. Ist das 
Blut aber einmal ungestört eingetrocknet, so wirken diese Schädlich- 
keiten viel geringer; auch Fäulnis tritt dann nicht so leicht ein. 
Man erhält die TEiCHMANNschen Kriställchen, wenn man die 
abgekratzten Blutflecken oder etwas der mit Wasser ausgezogenen 
Substanz mit einigen Tropfen Eisessig und einer minimalen 
Spur von Chlornatrium auf einem Uhrglase oder einem Objekt- 
träger erwärmt, dann auf dem Wasserbade eindunstet, bis der 
Geruch nach Essigsäure verschwunden ist; man untersucht als- 
dann den Rückstand bei etwa SOOfacher Vergrösserung mit 
dem Mikroskope. Die Häminkristalle bilden im durchfallenden 
Lichte braunrote bis schwarzbraune Kristalle, langgezogene rhom- 
bische Blättchen, die häufig gekreuzt übereinander liegen. — Wenn 
sich die Kristalle beim erstmaligen Eindampfen nicht zeigen, so ist 
ein nochmaliges Eindunsten mit einigen Tropfen Eisessig erforder- 
lich. — Bei alten Blutflecken lässt sich der Blutfarbstoff häufig 
nur mit Eisessig ausziehen; diese Lösung wird dann mit einer Spur 
Kochsalz eingedunstet. Nach Bi^ücke werden die Flecken direkt 
oder das Abgeschabte mit 10 bis 20 Tropfen Eisessig in einem 
Reagensröhrchen aufgekocht; die abgegossene oder abfiltrierte 
Lösung wird auf einem Uhrglase, nachdem eine Spur Kochsalz 
zugegeben ist, bei 40 bis 80^ zur Trockene verdampft; der Rück- 
stand wird mikroskopisch untersucht. Bei diesem Verfahren macht 
es keinen Unterschied, ob das Blut geronnen oder nicht ge- 
ronnen war. 

Geben Flecken an kaltes Wasser nichts ab, wie es der Fall 
ist, wenn versucht wurde, vorhandenes Blut durch heisses Wasser 
zu entfernen, wodurch die Proteinstoffe des Blutes in den geron- 
nenen, wasserunlöslichen Zustand übergeführt werden, so behandelt 
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man sie mit Wasser, dem einige Tropfen Natronlauge zu- 
gesetzt sind. Befinden sich die Flecken auf wollenem Zeuge, so 
muss eine sehr stark verdünnte Natronlauge verwendet werden, weil 
Wolle von den Alkalien gelöst wird. Man kann dann zum Aus- 
ziehen der Flecken auch „ammoniakalisches Wasser" nehmen, 
das auf Wolle nicht einwirkt. Die wässerig-alkalischen Auszüge 
können zur Herstellung von Häminkristallen verwendet werden; 
man dampft sie im Uhrschälchen auf dem Wasserbade zur Trockene 
ein, durchrührt den Rückstand gut mit 8 bis 10 Tropfen Eisessig, 
fügt eine Spur Chloniatrium zu und dunstet wiederum ein. — In 
manchen Fällen wird es sich empfehlen, den erhaltenen Auszug 
der Flecken nach dem Ansäuern mit Essigsäui*e, mit Gerbsäure 
oder mit essigsaurem Zink auszufällen und den hierbei erhaltenen 
Niederschlag auf TfiiCHMANNsche Kristalle zu verarbeiten. 

Häufig ist es nötig, verdächtige Flecken mit heissem, schwefel- 
säurehaltigem Alkohol, wodurch auch das aus dem Blutfarb- 
stoff etwa entstandeneHämatin inLösung geht, auszuziehen; ist dieses 
vorhanden, so erhält man hierbei eine braune Lösung, die nach 
dem Uebersättigen mit Natronlauge den Dichroismus einer alka- 
lischen Hämatinlösung zeigt, nämlich bei durchgehendem Lichte grün, 
bei auffallendem Lichte rot erscheint. — Selbstverständlich sucht 
man etwa gelöstes Hämatin, sowohl in der saueren als auch alka- 
lischen Lösung, spektralanalytisch nachzuweisen. 

Bluthaltiges Eisenoxyd — etwa bluthaltiger Rost auf 
Waffen — gibt meistens keine Häminkristalle mehr, wohl aber 
mit verdünnter Natronlauge häufig noch einen Auszug, der 
den Dichroismus der Hämatinlösung zeigt. — Da das Eisenoxyd, 
also Rost, mit dem Hämatin eine unlösliche Verbindung ein- 
geht, so erwärme man derartige Flecken längere Zeit auf dem 
Wasserbade mit der Natronlauge, um etwa vorhandenes Hämatin 
in Lösung zu bringen. 

Bemerkung. Die Gegenwart von ganz frischen Blutflecken 
kann auch durch den mikroskopischen Nachweis der Blutkörpierchen 
geführt werden. — Nur wenn noch intakte Blutkörperchen vor- 
handen sind, ist eventuell eine Möglichkeit gegeben, durch Ver- 
gleichung der Grösse dieser Blutkörperchen mit denjenigen von Tier- 
blut zu entscheiden, ob im gegebenen Falle menschliches oder tie- 
risches Blut vorliegt. 
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Der Spektroskopische Blutnachweis. 

(Vgl. die Angaben von S. 152 — 154.) 

Ist die mit Wasser ausgezogene Blutspur bereits bräunlich 
gewesen, so tritt neben den beiden Streifen des Oxyhämoglobins 
ein dritter schwacher und schmaler in Orange zwischen C und D 
auf, nämlich der Streifen des Methämoglöbins. 

Fügt man zu der nicht zu verdünnten Oxyhämoglobinlösung 
etwas Essigsäure, so verschwinden die beiden Streifen, und es 
färbt sich die Lösung gleichzeitig mahagonibraun, indem Häma- 
tin in saurer Lösung entsteht: charakteristisches Spektrum, näm- 
lich 4 Absorptionsstreifen in Gelb und Grrün. — Uebersättigt man ' 
diese Lösung mit Ammoniak, so bildet sich Hämatin in alka- 
lischer Lösung, erkenntlich an einem breiten, schwachen Ab- 
sorptionsstreifen an der Grenze von Rot und Gelb* Einige Tropfen 
Schwefelammonium, die zu dieser Lösung getropft werden, bringen 
diesen Streifen zum Verlöschen und rufen zwei breite Streifen her- 
vor, nämlich je einen Streifen in Grün und Hellblau; diese Streifen 
liegen weiter rechts als die des Oxyhämoglobins und sind etwa gleich 
breit=Spektrum des reduzierten Hämatins(Hämochromogens). 
Alle diese spektroskopischen Proben sind sehr charakteristisch; am 
wichtigsten sind die Spektren des Oxyhämoglobins, Hämoglobins 
und für alte Blutflecken das des reduzierten Hämatins. 

Man hat bis jetzt keine rotgefärbte Flüssigkeit kennen 
gelernt, welche bei Entziehung und Zufuhr von Sauerstoff 
dieselben Erscheinungen im Spektrum zeigt, wie Blut! 

Sind nur sehr kleine Blutteilchen vorhanden, oder ist be- 
reits weitere Zersetzung des Blutfarbstoffs eingetreten, so dass 
die Streifen des Oxyhämoglobins nicht zu sehen sind, so empfiehlt 
es sich, die betreffenden Flecken einige Stunden lang mit konz. 
Cyankaliumlösung auszuziehen; bei Vorhandensein von Blut ent- 
steht eine hellrote oder gelbbräunliche Lösung, welche die Cyan- 
verbindung des Hämatins enthält; es wird das Spektrum des Hämatins 
in alkalischer Lösung, also ein breites, schwaches Band sichtbar. 

Zwei ähnliche Absorptionsstreifen wie das Oxyhämoglobin gibt 
eine ammoniakalische Karminlösung, doch verändern sie sich auf 
Zusatz von Essigsäure oder Schwefelammonium. — Fuchsin zeigt 
einen dem Hämoglobin analogen Streifen, doch tritt keine Aenderung 
beim Schütteln mit Luft ein* 
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Aus frisch eingetrockneten Blutflecken wird durch kaltes 
Wasser Methämoglobin aufgenommen, dessen Gegenwart durch 
spektroskopische Untersuchung festgestellt werden kann. (Siehe 
hierüber Hoppe-Seylers Handbuch der physiologisch- und patho- 
logisch-chemischen Analyse für Aerzte und Studierende.) 

Weitere Proben auf Blut 

1. Die Schönbein- VAN ÜEENsche Ozonprobe. Bringt man 
ozonisiertes Terpentinöl* mit einer alkoholischen Guajakharz- 
tinktur und ein wenig Blutsubstanz zusammen, so kommt beim 
Schütteln eine hellblaue Färbung zum Vorschein und die sich aus- 
scheidende Tinktur ist tiefblau gefärbt. . Diese Probe ist 
ausserordentlich empfindlich, aber für Blut nicht charak- 
teristisch, da eine grosse Zahl anorganischer und organischer 
Stoffe unter denselben Bedingungen ebenfalls „Guajakblau" 
bilden. Freie salpetrige Säure, freies Chlor, Brom, Jod, 
Chrom-, TTebermangansäure, Eisenoxyd- und Kupferoxydsalze 
bläuen Guajakharzlösungen direkt. Diese Stoffe können frei- 
lich bei der Untersuchung von Flecken auf Blut meist von 
vornherein ausgeschlossen werden. Wohl aber können solche 
Substanzen, denen dasselbe ozonübertragende Vermögen, wie 
dem Zellinhalte bzw. dem Blutfarbstoff zukommt, zur falschen 
Deutung der Guajakblaureaktion führen; von organischen 
Stoffen sind namentlich fermentartige Stoffe (z. B. Diastasen), 
sowohl hydrolytische Fermente (Enzyme im engeren 
Sinne), als auch sog. Oxydationsfermente zu nennen, wie 
sie in zahlreichen Pflanzenteilen, besonders in Pilzen und 
Pflanzensamen, vorkommen. Von tierischen Stoffen weisen 
besonders der Speichel, einzelne Organextrakte, der Inhalt der 
weissen Blutkörperchen und Eiterzellen ein analoges Verhalten 
auf. Diese tierischen und pflanzlichen Substanzen, welche 
gegenüber Wasserstoffsuperoxyd katalysierende und zugleich 
sauerstoffübertragen de Wirkung äussern, unterscheiden 
sich nach Ed. Schaer^ von dem Blutfarbstoff dadurch, dass 



^ Terpentinöl, das in einem nicht dicht schliessenden Glase längere Zeit 
dem Lichte ausgesetzt war, ist immer ozonhaltig. 

^ Forschungsberichte über Nahrungsmittel etc. 3, 1 (1896) und Archiv d. 
Pharm. 286, 571 (1898). 
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bei ihnen die letzterwähnte Wirkung sowohl bei 100^, als 
auch durch Berührung mit Blausäure ganz aufgehoben 
oder stark abgeschwächt wird! Auf den Blutfarbstoff 
wirkt weder die hohe Temperatur (100^), noch die Blausäure 
hemmend im Sinne der Sauerstoffübertragung. — Wenn also 
ein hergestellter Auszug eine solch fermentartige Materie, aber 
keine Blutbestandteile enthält, so wird derselbe schon bei 
kürzerem Verweilen im heissen Wasserbade die „Gruajakblau- 
reaktion" nicht mehr geben und ebenso wird ein Kon- 
trollversuch, bei dem die fraglichen Flecken unter Zusatz von 
Blausäure ausgezogen werden, ein negatives Resultat liefern. 
— Aus dem Gesagten geht hervor, dass man bei positivem 
Ausfall der Guajakprobe, mit dem Auszuge von Flecken an- 
gestellt, mit seiner Schlussfolgerung äusserst vorsichtig sein 
muss. — Die Guajakprobe kann als eine äusserst empfindliche 
Vorprobe und Kontrollreaktion auf Blut in vielen Fällen 
sicherlich ausgezeichnete Dienste leisten. Die drei Formen des 
Blutfarbstoffes, welche bei derartigen Untersuchungen in Frage 
kommen, nämlich Hämoglobin, Methämoglobin und 
Hämatin, zeigen in der Guajakreaktion Uebereinstimmung, 
wenigstens qualitativ hinsichtlich ihrer ozonübertragenden Wir- 
kung. Die Aufschliessung und Extraktion der fraglichen Flecken 
mit Wasser kann deshalb in neutraler, saurer oder al- 
kalischer Lösung, je nach der Art der Objekte, und sowohl 
in der Kälte als auch in der Wärme erfolgen. Ein alkalisch 
reagierender Auszug muss freiHch vor dem Zusatz der Guajak- 
tinktur mit Essigsäure schwach angesäuert werden. In ge- 
wissen Fällen kann auch das Ausziehen eines Blutfleckens mit 
angesäuertem Alkohol geboten erscheinen; eine so erhaltene 
weingeistige sauere Hämatinlösung kann direkt mit Guajak- 
tinktur gemischt und durch Zusatz von Wasser das Harz mit 
anhängendem Blutfarbstoff ausgeschieden werden. 

Ausführung, a) Nach Vitali: Der zu untersuchende 
Fleck wird mit kohlensäurehaltigem Wasser oder, wenn er sehr 
alt ist, mit sehr verdünnter, nitrit- und nitratfreier Natron- 
lauge ^ ausgezogen, der Auszug, falls es nötig ist, filtriert und 



^ Man verwendet hierzu ein aus metallischem Natrium hergestelltes 
Aetznatron. 
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zu einem Teile des Filtrats, eventuell nach dem Ansäuern 
mit Essigsäure, eine kleine Menge alkoholischer Guajakharz- 
tinktur hinzugefügt. Färbt sich die dadurch milchig gewordene 
Flüssigkeit innerhalb 74 Stunde nicht blau, so sind auch oxy- 
dierende Mittel, die das Resultat trüben könnten, nicht zugegen. 
Man setzt jetzt einige Tropfen altes Terpentinöl zu und 
schüttelt um. Bei Gegenwart von Blutfarbstoff nimmt die 
milchige Flüssigkeit entweder sogleich oder in kurzer Zeit eine 
blaue Farbe an; ganz gelindes Erwärmen im Wasserbade 
macht die Reaktion empfindlicher. Sie soll auch noch mit 
faulem, zwei Monate altem Blute gelingen. 

b) Nach Ed. ScHAER. Blutflecke auf Leinwand, selbst recht 
alte, werden bei längerer Berührung mit TO^oiger Chloral- 
hydrätlösung vollkommen in Lösung gebracht; die Auflösung 
wird erleichtert, wenn die mit Blut befleckten Stellen zuvor 
mit Eisessig benetzt worden sind. Femer stellt man sich einen 
Auszug von Guajakharz in Chloralhydratlösung (70 70) her und 
mischt ein gleiches Volumen dieser Lösung dem Auszuge der 
Flecken bei. Bei Abwesenheit von salpetrigsaurem Salz ent- 
steht hierbei eine bräunlich-gelbe bis hellbraune Mischung, die 
sich zu einer Zonenreaktion auf Blut vorzüglich eignet. 
Ueberschichtet man nämlich diese Blut-Guajaklösung mit 
der HüNEFELDschen ^ Terpentinöllösung oder der Wasser- 
stoffsuperoxydlösung, so bildet sich an der Berührungs- 
fläche beider Lösungen eine intensiv blaue Zone. — Die 
das „Guajakblau" liefernde Substanz des Guajakharzes ist 
die Guajakonsäure. Nach einem Vorschlage von O. Döbner 
kann man statt des Guajakharzes eine verdünnte Lösung der 
Guajakonsäure verwenden. Das Blut resp. der Blutfarbstoff 
wirken fermentartig-aktivierend auf das „ozonisierte 
Terpentinöl" oder das Wasserstoffsuperoxyd ein, welche 
für sich allein die Guajakharzlösung nicht bläuen. 
Die Alo'inprobe auf Blut nach Ed. Schaer. Unter den- 
selben Bedingungen, unter welchen aus Guajakonsäure „Guajak- 
blau" gebildet wird, entsteht aus dem Aloin das „Alomrot", 
eine Substanz, die sich durch starke Färbekraft auszeichnet 



Vgl. unter Reagentien. 
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und die vor dem Guajakblau den Vorteil grösserer Haltbar- 
keit aufweist. Auch hierbei kann man die Lösung des Blutes 
in 70 bis Tö^oiger Chloralhydratlösung anwenden und die- 
selbe mit einer schwachen Aloin-Chlorallösung mischen und 
hierauf die HüNEFELDsche Flüssigkeit oder, falls noch eine 
raschere und schönere Färbung erzielt werden soll, mit der 
Wasserstoffsuperoxydlösung überschichten. Nach einiger 
Zeit stellt sich eine violettrote Zone ein, die allmählich in 
eine gleichmässig rote Farbe der Aloinlösung übergeht. Man 
kann die Reaktion auch in der Weise ausführen, dass die 
Extraktion der Blutflecken zunächst mit einer wässerigen Flüssig- 
keit in reines Wasser, Essigsäure, Chloralhydratlösung 
oder alkalischer Salzlösung vorgenommen und die er- 
haltene neutralisierte Lösung mit verdünnter alkoholischer 
Aloinlösung und Wasserstoffsuperoxyd versetzt wird. Alsbald 
tritt eine Rotfärbung der Mischung ein, die längere Zeit anhält. 

3* Ueber den biologischen Nacliweis von Mensclienblut ^ 

Aehnlich wie man durch Injektionen von Bakterien spezifisch 
bakteriolytische Stoffe erzeugen kann, gelingt es auch bei Tieren, 
durch Einverleiben des Blutes fremder Tierarten spezifisch hämo- 
lytische und agglutinierende Stoffe zu gewinnen. Spritzt man 
z. B. einem Meerschweinchen Kaninchenblut in wiederholten Dosen 
ein, so treten im Serum dieses so vorbehandelten Meerschweinchens 
Stoffe auf, welche die roten Blutkörperchen der Kaninchen aggluti- 
nieren und auflösen, so dass das Hämoglobin frei und das Blut 
hierdurch lackfarben wird. Das Blutserum solcher Tiere, denen 
defibriniertes Blut oder Blutserum einer fremden Tierart intravenös, 
subkutan oder intraperitoneal, d. i. in das Bauchfell, injiziert wurde, 
zeigt die Eigentümlichkeit, nur in dem Blutserum dieser be- 
treffenden Tierart eine Fällung zu erzeugen. Dieses Verhalten 
des Blutserums haben Uhlenhuth^, sowie Wassermann und 
Schütze ^, neben andern Forschem und zwar unabhängig voneinander. 



^ Der Vollständigkeit halber lasse ich diesen Abschnitt folgen. Der Che- 
miker wird eine derartige Untersuchung, falls sie eine gerichtlich-chemische ist, 
entweder ablehnen, oder dieselbe gemeinschaftlich mit einem Mediziner (Bakterio- 
logen, pathol. Anatomen) ausführen. 

* Deutsche medizinische Wochenschrift 1901 No. 6 und Zeitschr. für Medi- 
zinalbeamte, 1903, Heft 5 und 6. 

^ Berliner klinische Wochenschrift 1901 No. 7. 

Autenrieth, Gifte. 8. Aufl. 21 
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dazu geführt, mit Hilfe dieser biologischen Methode eine zu forensischen 
Zwecken brauchbare Unterscheidung von Menschenblut und 
andern Blutarten auszuarbeiten. — Durch wiederholte intra- 
peritoneale oder subkutane Injektionen von 10 ccm defibriniertem 
Menschenblut oder zellenfreiem menschlichen Blutserum beim Ka- 
ninchen erhält man ein Serum, welches in einer wässerigen Menschen- 
blutlösung einen starken wolkigen Niederschlag erzeugt. Die Wir- 
kung dieser Koaguline ist eine spezifische. Der Niederschlag 
tritt nur bei Menschenblut auf! Bei den Blutlösungen der 
verschiedensten Tierarten — Wassermann und Schütze prüften 
das Blut von 23 verschiedenen Tieren, darunter Säugetiere, Yögel 
und Fische — ist die Reaktion vollständig negativ. Mit Hilfe 
des Blutserums gelingt es, auch altes, viele Wochen eingetrocknetes 
Menschenblut von anderem zu unterscheiden. — Nach A. Dieü- 
DONNE^ verwendet man zu Demonstrationszwecken l®/oige Blut- 
lösungen; dieselben werden filtriert, von der klaren Lösung 2 ccm 
in kleine Reagensröhrchen gebracht und mit der gleichen Menge 
doppelt physiologischer Kochsalzlösung versetzt. Zu diesen Lösungen 
werden 6 Tropfen des Serums hinzugesetzt und hierauf die 
Gläschen in den Brutschrank bei 37® gebracht. Das Serum der mit 
Menschenblutserum vorbehandelten Kaninchen gab, zu einer 
wässerigen Lösung von Menschenblut hinzugesetzt, in wenigen 
Minuten einen deutlichen flockigen Niederschlag, der allmählich 
immer intensiver wurde. — Zum Vergleich stellt man zweckmässig 
noch einen Versuch mit normalem Kaninchenserum an, das mit 
der Lösung von Menschenblut keinen Niederschlag gibt. Dieudonne 
hat femer gefunden, dass das durch Injektion von Menschenblut- 
serum gewonnene Kaninchenserum nicht nur mit Menschenblut- 
lösung, sondern auch mit menschlichem, eiweisshaltigem Harn 
und menschlichem Pleura — und auch Peritonealexsudat einen 
deutlichen Niederschlag gab, doch war derselbe bei Menschenblut 
weit stärker, als bei den andern Proben. Dieudonne verwendete 
zu seinen Versuchen ausgepresstes Plazentarblut, das in Einzeldosen 
von 10 ccm und in Zwischenräumen von 3 bis 4 Tagen längere 
Zeit hindurch Kaninchen subkutan injiziert wurde. Einige Tage 
nach der letzten Injektion wurden die Tiere entblutet und das Blut 
auf Eis absitzen gelassen. 

* Müncliener medizinische "Wocliensclirift 1901 S. 533. 
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Das für den Blutnachweis zu benützende Antiserum muss vor allen 
Dingen absolut klar sein. Dies wird durch Filtration durch desselben 
sterile Berkefeldfilter erreicht, welche, mit einer Saugvorrichtung 
versehen, an jeder Wasserleitung angebracht werden können. — Das 
Antiserum muss auch in stärkerer Verdünnung wirksam sein; in einer 
Lösung 1:1000 muss sofort, spätestens nach 1 bis 2 Minuten, 
deutliche Trübung auftreten. So hochwertig müssen praktisch brauch- 
bare Sera sein. — Es ist von Uhlenhüth gezeigt worden, dass die 
biologische Methode zum Nachweis von Blut für menschliches 
Eiweiss im allgemeinen spezifisch ist. Aus dieser Tatsache ergibt 
sich die notwendige Konsequenz, dass das Blut als solches zu- 
nächst erkannt werden muss! Die erste Frage, die der 'Sach- 
verständige bei derartigen Untersuchungen zu beantworten hat, ist 
stets die: „Handelt es sich überhaupt um Blut?" Im bejahenden 
Falle ist die zweite Frage zu beantworten: „Stammt das Blut vom 
Menschen oder Tier?" Man muss also in erster Linie das betreffende 
Untersuchungsobjekt mit Hilfe der VAN DEENschen Ozonprobe, der 
TEiCHMANNschen Häminprobe und auf spektralanalytischem Wege 
auf Blutspuren untersuchen. — Falls verdächtige Flecken sich auf 
einer harten Unterlage, wie Messer, Beil, Gewehrlauf, Holz, Stein 
usw., befinden, so werden dieselben, zum Zweck des biologischen 
Blutnachweises, abgeschabt und in Reagensgläschen mit physiolo- 
gischer Kochsalzlösung (0,8 7© NaCl) während einiger Stunden aus- 
gezogen. Die Filtration des Auszuges erfolgt zunächst durch Papier- 
filter und, falls hierbei kein klares Filtrat erhalten wird, durch 
BERKEFELDsche Filter. 
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Die quantitative Bestimmung 

der Alkaloide und anderer stark wirkender 

Substanzen in Rohstoffen. 



Die Bestimmung des Kantharidingehaltes der Kanthariden. 

Man übergiesst in einem Arzneiglase 25 g mittelfein gepulverte 
spanische Fliegen mit 100 g Chloroform und 2 com Salzsäure, lässt 
das Gemisch unter häufigem Umschütteln 24 Stunden lang stehen 
und filtriert alsdann 52 g der Chloroformlösung durch ein trockenes 
Filter gut bedeckt in ein genau gewogenes Kölbchen von 80 bis 
100 ccm Inhalt. Hierauf destilliert, man das Chloroform ab, über- 
giesst den Destillationsrückstand mit 5 ccm Petroleumbenzin und 
lässt die Mischung unter zeitweiligem Umschwenken 15 Stunden lang 
verschlossen stehen. Alsdann filtriert man die Flüssigkeit durch ein 
bei 100 ® getrocknetes und gewogenes, zuvor mit Petroleumbenzin be- 
feuchtetes Filter von 5 cm Durchmesser, übergiesst das Ungelöste 
unter Umschwenken zweimal mit je 10 ccm Petroleumbenzin und 
filtriert dieses auch durch jenes Filter, ohne auf die an den Wänden 
des Kölbchens haftenden Kristalle Rücksicht zu nehmen. Hierauf 
trocknet man das Filter und das Kölbchen, wäscht beide mit kleinen 
Mengen Wasser, dem auf je 10 ccm ein Tropfen Ammoniumkarbonat- 
lösung zugesetzt ist, so lange aus, bis die ablaufende Flüssigkeit nur 
noch gelb gefärbt erscheint, und wäscht schliesslich noch einmal mit 
5 ccm Wasser nach. Nach dem Austropfen des Kölbchens und 
dem vollständigen Abtropfen des Filters trocknet man beide, bringt 
dann das Filter mit Inhalt in das Kölbchen und trocknet so lange 
bei 100^, bis eine Gewichtsabnahme nicht mehr erfolgt. Das Ge- 
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wicht des kristallinischen Rückstandes soll alsdann mindestens 0,1 g 
betragen. 

Bemerkungen. Kantharidin {CioH22 04) kristallisiert in 
Tafeln (Schmelzpunkt 218 °), ist in Wasser fast unlöslich, in Alkohol, 
Aether und Benzol nur wenig löslich, wird aber von Chloroform und 
Aceton ziemlich reichlich aufgenommen. Bei längerem Erwärmen 
mit den Alkalien geht es unter Aufnahme von Wasser in Kantha- 
ridinsäure vielmehr in deren Alkalisalze über und beim Versetzen 
der kantharidinsauren Salze mit Säuren scheidet sich anderseits 
wieder Kantharidin aus. Kantharidin muss somit als das 
Anhydrid der Kantharidinsäure aufgefasst werden, zu der 
es in demselben Verhältnisse steht wie das Santonin zur Santonin- 
säure. — Ein Teil des Kantharidins findet sich in den Kanthariden 
als kantharidinsaures Salz vor; um auch diesen Teil mitzube- 
stimmen, muss man daher die spanischen Fliegen, mit Salzsäure 
durchtränkt, mehrere Stunden lang stehen lassen. Kantharidin be- 
sitzt keine charakteristischen chemischen Reaktionen; um dasselbe 
nachzuweisen, muss man zum physiologischen Experimente greifen J 
es wirkt nämlich stark reizend und blasenziehend auf die Haut. 
Für diesen Versuch verwendet man am besten eine Lösung der 
fraglichen Substanz in heissem Olivenöl, mit der man ein Stückchen 
Leinwand tränkt, und befestigt das letztere mittelst Heftpflaster am 
Oberarme oder an der Brust. Es wird dann bald Rötung der 
betreffenden Hautstelle oder Pustel- und Bl^-senbildung eintreten, 
wenn Kantharidin vorliegt 

Die Bestimmung des Alkaloidgehaltes der Chinarinde. 

1. Nach Keller -Haubensack. Man schüttelt in einem 
starkwandigen Arzneiglase 12 g des trockenen, feinen Pulvers der 
Chinarinde mit 120 g Aether an, fügt 10 g Ammoniakflüssig- 
keit (1070 NH3) hinzu und schüttelt diese Mischung kräftig 
durch. Man wiederholt das Um schütteln während einer halben 
Stunde mehrmals, setzt dann für Succirubra 10 g, für Calisaya 
15 g Wasser hinzu und schüttelt wiederum eine Minute lang 
recht kräftig durch. Hierauf giesst man von der klaren Aether- 
lösung 100 g ab, versetzt dieselben mit 3 ccm verdünnter Schwefel- 
säure und 37 ccm Wasser, schüttelt einige Minuten recht kräftig 
durch und lässt die Mischung absetzen. Hiernach giesst man 
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den grösseren Teil des Aethers ab, bringt den Rest des Ge- 
menges in einen Scheidetrichter, lässt die wässerige saure 
Lösung der schwefelsauren Alkaloide abfliessen und spült Kölb- 
chen und Scheidetrichter mit 10 ccm Wasser nach. Diese wäs- 
serige saure Flüssigkeit wird nun in den Scheidetrichter zurück- 
gegossen, dann mit 6 g Ammoniakflüssigkeit versetzt und mit einer 
Mischung aus 10 g Aether und 30 g Chloroform ausgeschüttelt 
und, nach Abtrennung der Aetherchloroformschicht, die Aus- 
schüttelung mit 5 g Aether und 15 g Chloroform wiederholt. 
Die vereinigten Aetherchloroformauszüge giesst man zur Zurück- 
haltung von Wassertröpfchen durch ein trockenes Filter in ein 
tariertes trockenes Kölbchen, spült das Filter mit der Chloroform- 
äthermischung aus und destilliert dieselben ab. Aus der 
Calisayarinde hinterbleiben die Alkaloide meist sofort kristal- 
linisch, aus Succirubra dagegen in Form eines Firnisses, der 
Chloroform mit grosser Hartnäckigkeit zurückhält. In dem 
letzteren Falle übergiesst man den Rückstand mit 3 bis 5 ccm 
absolutem Alkohol und kocht diesen im Wasserbade weg. 
Die Alkaloide hinterbleiben dann kristallinisch und lassen 
sich leicht trocknen. Diese werden schliesslich bis zum kon- 
stanten Gewicht ausgetrocknet. 

2. Vorschrift des „Arzneibuches". Zur Bestimmung des Alkaloid- 
gehaltes übergiesst man 12 g feines, bei 100® getrocknetes China- 
rindenpulver in einem Arzneiglase mit 90 g Aether und 30 g 
Chloroform, versetzt die Mischung mit 10 ccm Natronlauge und 
lässt sie unter häufigem, kräftigem Umschütteln 3 Stunden lang 
stehen. Hierauf fügt man 10 ccm oder nötigenfalls so viel Wasser 
zu, bis sich das Chinarindenpulver beim kräft^en Umschütteln 
zusammenballt und die darüberstehende Chloroformätherlösung 
sich vollständig klärt. Nach einstündigem Stehen filtriert man 
alsdann 100 g von der klaren Chloroformätherlösung durch 
ein trockenes , gut bedecktes Filter in ein Kölbchen und 
destilliert etwa die Hälfte derselben ab. Die verbleibende Chloro- 
formätherlösung bringt man hierauf in einen Scheidetrichter, 
spült das Kölbchen noch dreimal mit je 5 ccm eines Gemisches 
von 3 Teilen Aether und 1 Teil Chloroform nach und schüttelt 
alsdann die vereinigten Flüssigkeiten mit 25 ccm w/10 -Salzsäure 
tüchtig durch. Nach vollständiger Klärung, nötigenfalls nach 
Zusatz von noch so viel Aether, dass die Cloroformätherlösung 
auf der sauren Flüssigkeit schwimmt, filtriert man letztere durch ein 
kleines, mit Wasser angefeuchtetes Filter in einen Kolben von 
100 ccm. Hierauf schüttelt man die Chloroformätherlösung 
noch dreimal mit je 10 ccm Wasser aus, filtriertauch diese Aus- 
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Züge durch dasselbe Filter, wäscht letzteres noch mit Wasser 
nach und* verdünnt die gesamte Flüssigkeit mit Wasser zu 
100 ccm. Von dieser Lösung misst man schliesslich 50 ccm ab, 
fügt die frisch bereitete Lösung eines Körnchens Hämatoxylin 
in 1 ccm Weingeist zu und lässt unter Umschwenken so viel 
nl 10 -Kalilauge zufliessen, bis die Mischung eine gelbliche, beim 
kräftigen Umschwenken rasch in Bläulich- Violett übergehende 
Färbung angenommen hat. Die Menge der hierzu verbrauchten 
Lauge soll nicht mehr als 4, 3 ccm betragen. 

Extractum Chinae aquosum (I) und Extractum Chinae 
spirituosum (II). Zur Bestimmung des Alkaloidgehaltes löst man 
2 g von (I) , bzw. (II) in einem Arzneiglase in 5 g Wasser und 5 g 
absolutem Alkohol. Zu dieser Lösung gibt man 50 g Aether und 
20 g Chloroform, sowie, nach kräftigem Durchschütteln, 10 ccm 
Natriumkarbonatlösung (1 = 3) und lässt die Mischung unter 
häufigem Umschütteln eine Stunde lang stehen. Alsdann filtriert man 
50 g der klaren Chloroformätherlösung durch ein trockenes, gut be- 
decktes Filter in ein Kölbchen und destilliert etwa die Hälfte der- 
selben ab. Die verbleibende Chloroformätherlösung bringt man hierauf 
in einen Scheidetrichter, spült das Kölbchen noch dreimal mit je 
5 ccm eines Gemisches von 3 Teilen Aether und 1 Teil Chloroform 
nach und schüttelt alsdann die vereinigten Flüssigkeiten mit 10 ccm 
n/10 Salzsäure tüchtig durch. Nach vollständiger Klärung, nötigenfalls 
nach Zusatz von noch so viel Aether, dass die Chloroformätherlösung 
auf der saueren Flüssigkeit schwimmt, filtriert man letztere durch 
ein kleines, mit Wasser angefeuchtetes Filter in einen Kolben von 
100 ccm. Hierauf schüttelt man die Chloroformätherlösung noch 
dreimal mit je 10 ccm Wasser aus, filtriert auch diese Auszüge durch 
dasselbe Filter, wäscht letzteres noch mit Wasser nach und verdünnt 
die gesamte Flüssigkeit mit Wasser zu 100 ccm. Von dieser Lösung 
misst man schliesslich 50 ccm ab, fügt die frisch bereitete Lösung 
eines Körnchens Hämatoxylin in 1 ccm Weingeist zu und lässt unter 
Umschwenken so viel n/lO -Kalilauge zufliessen, bis die Mischung eine 
gelbliche, beim kräftigen Umschwenken rasch in Bläulich- Violett über- 
gehende Färbung angenommen hat. Die Menge der hierzu ver- 
brauchten Lauge soll bei (I) nicht mehr als 3,7 ccm, bei (H) nicht 
mehr als 2,3 ccm betragen. 

Die Bestimmung des KoffeYns in Kaffee, Tee, 

in den Kolanüssen usw. 

Literatur^ 

A. HiLGER und A. JüCKENACK, Zur Bestimmung des Kaffeins im Kaffee und Tee. 
Forschungsberichte über Lebensmittel und ihre Bez. zur Hygiene. 
4,49—50; C 1897 I, 7752 ^^d ebenda 4, 145—154, sowie C 1897 
II, 233. 



Aus den letzen 5 Jahren. ^ C = Chemisches Centralblatt. 



Digitized by 



Google 



168 

H. Trillich und H. Gockel, Beiträge zur Kenntnis des Kaffees und der Kaffee- 
surrogate. Forschungsberichte über Lebensmittel und ihre Bez. zur 
Hygiene 4, 78—88, sowie C 1897 I, 1248. 

L. Graf, lieber Zusammenhang von Kaffeingehalt und Qualität bei chinesischem 
Tee. Forschungsberichte über Lebensmittel und ihre Bez. zur 
Hygiene 4, 88—89, sowie C 1897 I, 1249. 

A. Förster und R. Riechelmann, Zur Bestimmung des Kaffeins im Kaffee. 
Zeitschrift für öffentliche Chemie 3, 129—131, sowie C 1897 I, 1259. 

C. C. Keller , Die Bestimmung des Kaffeins im Tee. Berichte d. Deutsch, 
pharm. Ges. 7, 105—112 (1897), sowie C 1897 I, 1134. 

A. Forster und A. Riechelmann, Zur Bestimmung des Kaffeins im Kaffee. (Ent- 
gegnung.) Zeitschrift für öffentliche Chemie 3, 235 — 236, sowie C 1897 
n, 436. 

E. Tassily, lieber ein neues Verfahren zur Bestimmung des Kaffeins im Kaffee. 

Bull. soc. chimique. Paris [3] 17, 766—768, sowie C 1897 11, 644. 
K. Dibterich, lieber die "Wertbestimmung der Kolanuss und des Kolaextraktes. 

Vortrag auf der Naturforscherversammlung in Braunschweig gehalten. 

Pharm. Zeitung 42, 647—650, sowie C 1897 II, 977. 
Heinrich Brunner und Heinrich Leins, lieber die Trennung und quantitative 

Bestimmung des Kaffeins und Theobromius. Schweizer. "Wochenschrift 

für Pharm. 36, 301—303, sowie C 1898 H, 512. 
j. Gadamer, lieber Kaffeinbestimmungen in Tee, Kaffee und Kola. Archiv 

d. Pharm. 287, 58—68, sowie C 1899 I, 713. 

F. Katz, lieber die quantitative Bestimmung des Kaffems. Berichte d. Deutschen 

pharm. Ges. Xn, 250 (1902). 

1. Die Methode von C. C. Keller. In einen etwas weit- 
halsigen Scheidetrichter bringt man 6 g getrocknete, un- 
zerkleinerte Teeblätter* und übergiesst sie mit 120 g 
Chloroform. Nach einigen Minuten gibt man 6 ccm Am- 
moniakflüssigkeit (mit 1070 NII3) hinzu und schüttelt diese 
Mischung während 7^ Stunde wiederholt kräftig um. Man 
lässt nunmehr den Scheidetrichter ruhig stehen, bis die Lösung 
vollständig klar geworden ist und der Tee die wässerige 
Flüssigkeit völlig aufgesogen hat, was je nach der Teesorte 
3 bis 6 Stunden und länger dauert. Nachdem diese Klärung 
eingetreten ist, lässt man 100 g des Chloroforms, die 5 g Tee 
entsprechen, durch ein kleines, mit Chloroform benetztes Filter 
in ein tariertes Kölbchen abfliessen und destilliert hierauf im 
Wasserbade das Chloroform ab. Den Rückstand übergiesst 



* Hat man keinen weithalsigen Scheidetrichter zur Verfügung, so kann der 
Tee etwas zerrieben werden, einzig zu dem Zwecke, ihn nach der Extraktion 
leichter aus dem Trichter spülen zu können; das Zerreiben des Tees zu einem 
feineren Pulver ist nicht nur unnötig, sondern sogar schädlich, indem die Aus- 
beute an Kaffei'n nicht vermehrt wird, dagegen viel stärker gefärbte Lösungen 
erhalten werden. 
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Fia. 14. 



man mit 3 bis 4 ccm absolutem Alkohol, den man hierauf im 
Wasserbade wegkocht, indem man die Alkoholdämpfe mit 
einem kleinen Handgebläse wegbläst; das Koflfein ist dann 
in wenigen Minuten trocken und gleichzeitig von den letzten 
Besten anhaftenden Chloroforms befreit; femer findet durch 
diese Behandlung mit Alkohol eine 
gewisse Trennung des Kofifeins von 
vorhandenem Chlorophyll statt, das 
sich am Boden und an den Wan- 
dungen des Kölbchens festsetzt, wäh- 
rend sich das Koffein in weissen 
Krusten darüber ablagert. Das so 
gewonnene Koffein enthält fast immer 
noch geringe Mengen ätherisches 
Oel, Fett, Pflanzenwachs und 
hauptsächlich Chlorophyll und 
muss daher noch dem folgenden Rei- 
nigungsverfahren unterworfen wer- 
den. Man stellt das Kölbchen auf 
ein kochendes Wasserbad, übergiesst 
das Bohkoffem mit einer Mischung 
aus 7 ccm Wasser und 3 ccm Al- 
kohol und schüttelt um, wobei das 
Koffein fast augenblicklich in Lösung 
geht; man gibt nun sofort 20 ccm 
Wasser hinzu, verschliesst das Kölb- 
chen und schüttelt kräftig durch; 
hierdurch ballt sich das Chlorophyll 
zusammen, so dass die Filtration 
glatt von statten seht. Die so er- Extraktionsapparat nach 

^ . SOXHLET. 

haltene Lösung des Koffeins wird 

durch ein kleines, mit Wasser benetztes Filter gegossen, 
Kölbchen und Filter mit 10 ccm Wasser nachgespült, das 
ganze Filtrat in einem tarierten Glasschälchen auf dem 
Wasserbade zur Trockene verdampft und der Bückstand, der 
nunmehr aus nahezu reinem Koffein besteht, gewogen. Das 
Gewicht des erhaltenen Bückstandes, mit 20 multipliziert, 
ergibt den Prozentgehalt des Tees an Koffein. 
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Bemerkungen. Unter der Einwirkung des Ammoniaks 
quellen die Teeblätter stark auf, gleichzeitig wird der vor- 
handene Gerbstoff gebunden und das dadurch frei gewordene 
Koffein in das zugesetzte Chloroform übergeführt. Die Färbung 
der Chloroformauszüge wechselt mit den verschiedenen Teesorten; 
bei feinem schwarzen Tee — Pekko, Souchong und Kongo 
— erhält man helle, blassgrün bis gelblichgrün gefärbte, bei 
geringem schwarzen und bei grünen Tees dunklere, mehr 
bräunlichgrüne Lösungen. — Bei Teesorten, die voraussichtlich 
nur wenig Koffein enthalten, nimmt man die doppelte Menge, 
also 12 g Tee, in Arbeit und wendet dann zum Ausschütteln 
150 g Chloroform an. — Aus den umfangreichen Unter- 
suchungen von C. C. KJELLER geht hervor, dass die besten 
und teuersten Teesorten des Handels auch den höchsten 
Koffe'ingehalt zeigen. Der Durchschnittsgehalt von 50 Tee- 
proben betrug 3,06 7o Koffein; die geringste Menge, nämlich 
1,78 ®/o Koffein, hat ein grüner Tee, den höchsten Gehalt 
ein Pekkotee mit 4,24 7o Koffein gehabt. 

Die KELLEKsche Methode der Bestimmung des Koffeins 
im Tee lässt sich nach J. Gadamer auch auf den Kaffee 
und die Kolapräparate ausdehnen; besonders für gerösteten 
Kaffee liefert die KELLEßsche Methode brauchbare Werte; 
das Koffein, das aus demselben erhalten wird, ist zwar etwas 
braun gefärbt, aber immer noch von genügender Keinheit. 
2. Die Methode von A. Hilger und A. Jückenack. 20 g 
fein gemahlenen Kaffees bzw. zerriebenen Tees werden mit 
900 g Wasser in einem geräumigen Becherglase bei Zimmer- 
temperatur einige Stunden aufgeweicht, hierauf unter Ersatz 
des verdampfenden Wassers vollständig ausgekocht, wozu bei 
Rohkaffee 3 Stunden, bei geröstetem Kaffee und bei Tee 
IV'2 Stunden erforderlich sind. Man lässt dann auf 60 bis 
80^ abkühlen, setzt 75 g Liquor Aluminii acetici des „Arznei- 
buches" und unter Umrühren allmählich 1,9 g Natriumbikarbo- 
nat zu, kocht abennals etwa 5 Minuten und bringt das Ge- 
samtgewicht nach dem Erkalten auf 1020 g; nun wird filtriert; 
750 g des völlig klaren Filtrates = 15 g ursprünglicher Substanz 
werden mit 10 g gelalltem und gepulvertem Aluminiumhydro- 
xyd und etwas mit Wasser zu einem Brei angeschütteltem 
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Filtrierpapier unter zeitweiligem Umrühren im Wasserbade ein- 
gedampft, der Rückstand in einem Trockenschranke bei 100 ^ 
völlig ausgetrocknet und im „Soxhlet" 8 bis 10 Stunden mit 
reinem Tetrachlorkohlenstoff (CCI4) ausgezogen. Der 
Tetrachlorkohlenstoff, der hierbei stets farblos bleibt, wird 
schliesslich abdestilliert, das zurückbleibende, ganz weisse Kof- 
fein bei 100® getrocknet und gewogen. Die so erhaltenen 
Werte sind in der Regel ohne weiteres verwendbar. Kommt 
es auf absolut genaue Werte an, so bestimmt man in dem 
erhaltenen Rohkoffem den Stickstoff nach Kjeldahl und 
rechnet diesen auf wasserfreies Koffein um. 1 ccm n/lO -Oxal- 
säure entspricht 0,00485 g wasserfreiem Koffein. Der Tetra- 
chlorkohlenstoff des Handels ist meist unrein und für die Ex- 
traktion nicht direkt verwendbar. Zu seiner Reinigung schüttelt 
man ihn drei- bis viermal mit Sodalösung, dann einige Male 
mit Wasser aus, trocknet mit Chlorcalcium und fraktioniert; 
Siedep. 76—77«. 

Das HiLGERsche Verfahren, abgeändert von H. Tril- 
LiCH und H. GöCKEL. Aus 10 g feinst zerriebenem Kaffee 
werden bis zur Erschöpfung wässerige Auszüge hergestellt: 
dreimalige Auskochung mit je 200 ccm Wasser je V« Stunde. 
Die filtrierten Auszüge werden vereinigt, abgekühlt, auf 495 ccm 
aufgefüllt und mit 5 ccm basischer Bleiacetatlösung versetzt. 
Man schüttelt gut durch, filtriert 400 ccm ab, leitet Schwefel- 
wasserstoff ein, füllt wieder auf 500 ccm auf, schüttelt durch 
und filtriert wiederum 400 ccm ab, die also 6,4 g Kaffee 
entsprechen. Dieses Filtrat (400 ccm) wird auf dem Wasser- 
bade auf ein kleineres Volumen eingedampft, dann nach Zusatz 
von je 1 g Magnesiumoxyd und Sand völlig zur Trockene ge- 
bracht. Der fein zerriebene Rückstand kommt in einen Extrak- 
tionsapparat und wird darin mit Essigäther 30 Stunden lang 
ausgezogen. Der erhaltene Essigätherauszug wird in einem 
Kjeldahlkolben eingedunstet, oder das Lösungsmittel abdestilliert 
und nun im Rückstand der Stickstoff nach Kjeldahl bestimmt. 
1 g Stickstoff = 3,4643 g Koffein. Das Verbrennen des Roh- 
koffe'ins mit Kjeldahlsäure unter Zusatz von Quecksilberoxyd 
geht leicht von statten. — Bei gebranntem Kaffee findet 
man nach diesem Verfahren leicht zuviel Koffein, da die beim 
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Brennen des Kaflfees auftretenden Basen, wie Pyridin, eben- 
falls in den Essigäther übergehen. 

4. Verfahren von Socolof, abgeändert von H. Trillich 
und H. GöCKEL. 10 g fein gemahlener, nicht getrockneter 
Kaffee werden in einem Scheidetrichter mit Glaswolle- 
filter, mit Ammoniakflüssigkeit befeuchtet, 7^ Stunde lang 
stehen gelassen, dann mit 200 ccm Essigäther unter öfterem 
Umschwenken 12 Stunden lang ausgezogen. Nach dem Ab- 
filtrieren wird dreimal mit je 50 ccm Essigäther nach- 
gespült, der Essigäther alsdann auf dem Wasserbade abdestil- 
liert, der Rückstand mit Magnesiamilch gekocht, filtriert 
und das Filtrat auf dem Wasserbade zur Trockene verdampft. 
Nim wird das Koflfein des Rückstandes in Essigäther oder 
Chloroform gelöst und diese Lösung entweder in eine gewogene 
Schale oder in einen Kjeldahlkolben filtriert, das Lösungsmittel 
abgedunstet und das zurückbleibende Koflfein gewogen oder aus 
seinem Stickstoflfgehalte berechnet. Das letztere ist das ge- 
nauere. Die Bestimmung des Stickstoflfs nach Kjeldahl bietet 
das sicherste Mittel zur Ermittlung des KoflFemgehaltes der 
Extrakte. 

5. Die Methode der Koffeinbestimmung von E. Katz 
stützt sich auf das Verhalten des Koflfeins, dass es sowohl aus 
ammoniakalischen als aus einer verdünnt-salzsauren Lö- 
sung durch Chloroform quantitativ ausgeschüttelt werden 
kann. 

10 g des betreflfenden Pulvers (Kaflfee oder Tee) werden 
mit 200 g Chloroform und 5 g Ammoniakflüssigkeit 7* Stunde 
lang geschüttelt; nach dem Absetzen der Flüssigkeit wird die 
Chloroformlösung durch ein SANDERsches Zigarettenfilter ge- 
gossen, wobei mit Leichtigkeit 150 g eines völlig blanken 
und wasserfreien Filtrates erhalten werden. Dieses wird durch 
Destillation vom Chloroform völlig befreit, der Rückstand 
in etwa 6 ccm Aether, eventuell unter Erwärmen, gelöst, 
20 ccm 0,5 7oige Salzsäure und, bei Kaflfeebohnen, noch 0,2 
bis 0,5 g festes Paraffin zugefügt, der Aether verdunstet und 
die erkaltete wässerige Flüssigkeit filtriert. Kölbchen und 
Filter werden noch einige Male mit kleinen Mengen Salzsäure 
von 0,5 ^/o HCl ausgespült; schUesslich wird der ganze wässe- 
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rige salzsaure Auszug viermal mit je 20 ccm Chloroform im 
Scheidetrichter tüchtig ausgeschüttelt. Die filtrierten Chloro- 
formauszüge werden abdestilliert, der Rückstand wird getrocknet 
und gewogen. Dieser besteht aus nahezu reinem Koflfem. 
J. Katz hat die folgenden Koffemmengen gefunden: 





Koffein 


Im Mittel 


In rohen Kaffeebohnen: 


0,9 — 1,27> 


1,1470 


In getrockneten Kolanüssen: 


1,51—1,9470 


1,68 70 


Im schwarzen Tee: 


2,51—3,56 70 


3,07 7o 


In der Gruaranapaste: 


2,83—4,7470 


4,08 70 



Für die Bestimmung des Koffeins im Paraguaytee 
(Mate) empfiehlt J. Katz das folgende Verfahren: 

Der möglichst zerkleinerte Tee wird in der obigen Weise 
mit Ammoniak und Chloroform behandelt, der Rückstand der 
Chloroformlösung in Aether gelöst, der Aether nach Zugabe 
von Wasser verdampft und die wässerige Lösung mit 2 ccm 
einer Aufschüttelung von Bleihydroxyd in Wasser (1 : 20) 
10 Minuten lang auf dem Wasserbade erwärmt. Sollte diese 
Flüssigkeit sehr schwer klar filtrieren, so fügt man noch eine 
geringe Menge gebrannte Magnesia zu und erhält dann 
nach dem Erkalten meist ein völlig klares, nur noch schwach 
gefärbtes Filtrat, das beim Ausziehen mit Chloroform ein 
ziemlich reines Koffein liefert. Nach dieser Methode 
wurden im Mate 0,3 bis 1,6 70, im Mittel 0,71 > Koffein 
gefunden. 

Verfahren von Karl Dieterich zur Bestimmung der 
Gesamtalkaloide — Koffein und Theobromin — in der 
Kolanuss. 10 g der fein geraspelten, mit etwas Wasser be- 
feuchteten Kolanuss werden mit 10 g ungelöschtem gekörntem 
Kalk gemischt und ^/a Stunden im „Soxhlet" mit Chloro- 
form ausgezogen. Der Auszug wird nur annähernd zur 
Trockene verdampft, der Rückstand in 20 ccm w- Salzsäure 
unter sehr gelindem Erwärmen gelöst, dann filtriert imd 
auf 100 ccm verdünnt. Diese salzsaure Lösung wird hierauf 
stark ammoniakalisch gemacht, V* Stunde lang unter 
öfterem Umschütteln stehen gelassen und dreimal mit je 20 ccm 
Chloroform ausgeschüttelt. Die Chloroformlösung wird ein- 
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gedunstet und das rückständige, meist völlig weisse Koflfe'm 
bis zum konstanten Gewicht getrocknet. 

Auch für die Bestimmung des Koflfeins im Paraguay- 
tee leistet das Verfahren von K. Dieterich gute Dienste. 
Hierbei wird die fein gemahlene Droge mit ungelöschtem 
Kalk gemischt und im „Soxhlet" mit Chloroform extrahiert. 

Die Bestimmung des Alkaloidgehaltes der Brechwurzel 
(Radix Ipecacunhae). 

Wie mit Sicherheit nachgewiesen ist^, enthält die Ipecacu- 
anhawurzel die drei Alkaloide Cephaelin €28^40^2^*^ Eme- 
tin C30H44N2O4 und Psychotrin, dessen Zusammensetzung bisher 
unbekannt ist. Auf das Cephaelin und E metin sind die expek- 
torierende und brechenerregende Wirkung der Brechwurzel zurück- 
zuführen; dem Psychotrin soll eine derartige Wirkung nicht zu- 
kommen. Für die Wertbestimmung der Ipecacuanha als Arznei- 
mittel ist also nur die Bestimmung der beiden ersten Alkaloide not- 
wendig. Die Aequivalentgewichte von Cephaelin (234) und Emetin 
(248) differieren nur wenig voneinander; man wendet daher als 
Faktor das Mittel 241 an. 

Verfahren. 6 g der fein gepulverten Wurzel werden in einem 
trockenen Arzneiglase mit 60 g Aether durchgeschüttelt, darauf 
5 ccm Ammoniakflüssigkeit oder 5 ccm Natriumkarbonatlösung 
(1 = 3) beigefügt und unter wiederholtem Umschütteln eine Stunde 
lang stehen gelassen. Alsdann werden 10 ccm Wasser zugesetzt 
und nach kräftigem Schütteln 50 g des Aethers in ein Kölbchen 
abfiltriert. Dieser Aetherauszug wird auf dem Wasserbade bis auf 
etwa die Hälfte eingedunstet, dann in einem Scheidetrichter mit 
10 ccm w/10 -Salzsäure ausgeschüttelt. Die getrennte, wässerige, saure 
Lösung wird durch ein kleines Filter in eine Flasche von 200 ccm 
Inhalt filtriert, der Aether noch zweimal mit je 10 ccm Wasser aus- 
geschüttelt und dieses durch dasselbe Filter gegossen. Zu der 
saueren Lösung fügt man alsdann noch so viel Wasser, dass 
die Gesamtmenge etwa 100 ccm beträgt, und noch so viel Aether, 
dass dieser nach dem Umschütteln eine Schicht von etwa 1 cm 
Höhe bildet. Darauf fügt man 5 Tropfen Jodeosinlösung (1 : 250) 



Frerichos und de Fükntas Tapis, Archiv d. Pharm. 1902, Heft 5 und 6. 
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liinzu und titriert die überschüssige Salzsäure mit n/10 -Kalilauge 
zurück. Durch Multiplikation der, zur Bindung der Alkaloide, ver- 
brauchten Anzahl ccm n/10 -Salzsäure mit 0,0241 erfährt man 
die Menge des Emetins und Cephaelins, welche zusammen in 5 g 
der Wurzel enthalten sind. 

Will man diese Werbestimmung gewichtsanalytisch aus- 
führen, so hat man in der folgenden Weise zu arbeiten: Der die 
Alkaloide enthaltende Aether (50 g = 5 g Brechwurzel) wird mit 
5 ccm verdünnter Salzsäure und 10 ccm Wasser in einem Scheide- 
trichter kräftig durchgeschüttelt und die sauere, wässerige Schicht 
in einen andern Scheidetrichter gebracht. Der Aether wird dann 
noch zweimal mit je 10 ccm Wasser geschüttelt, welche ebenfalls in 
den zweiten Scheidetrichter gebracht werden. Die sauere Flüssig- 
keit wird dann mit 5 ccm Ammoniakflüssigkeit versetzt und mit 
50 g Aether kräftig geschüttelt. Nach dem Ablassen der unteren 
wässerigen Schicht werden alsdann von dem Aether 40 g in ein 
gewogenes Kölbchen filtriert, der Aether verdunstet und das Kölb- 
chen, nach einstündigem Trocknen bei 100*^, gewogen. Auf diese 
Weise erfährt man die Menge des in 4 g der Brechwurzel ent- 
haltenen Emetins und Cephaelins. 

Identitätsreaktion auf Cephaelin, die recht charakteristisch 
ist. Keines Cephaelin, als freie Base, löst sich in Fröhdes Kea- 
gens fast farblos auf; fügt man zu dieser Lösung eine Spur Salz- 
säure oder besser Chlomatrium, so tritt eine intensiv blaue Fär- 
bung auf. — Keines Emetin gibt mit „Fröhde" keine Färbung, 
auch nicht auf Zusatz von Chlornatrium. — Mit dem erhaltenen 
Verdimstungsrückstande des Aetherauszugs führt man zweckmässig 
die angegebene Cephaelinprobe aus. 

Die Bestimmung des Alkaloidgehaltes der Brechwurzel 
nach Vorschrift des „Arzneibuches" wird genau in der für Cortex 
Chinae angegebenen Weise ebenfalls mit 12 g feinem, bei 100^ ge- 
trocknetem Brechwurzelpulver ausgeführt, nur wird bei der Rest- 
titration der Säure nicht Haematoxylin, sondern Jodeosin als In- 
dikator verwendet. Von der genannten Lösung, die 100 ccm be- 
trägt, misst man schliesslich 50 ccm ab, bringt sie in eine etwa 
200 ccm fassende Flasche aus weissem Glase und fügt etwa 50 ccm 
Wasser und so viel Aether zu, dass die Schicht des letzteren die 
Höhe von etwa 1 cm erreicht. Nach Zusatz von 5 Tropfen 
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Jodeosinlösung lässt man alsdann so viel w/100 -Kalilauge, nach jedem 
Zusätze die Mischung kräftig durchschüttelnd, zufliessen, bis die 
untere, wässerige Schicht eine blassrote Farbe angenommen hat. 
Zur Erzielung dieser Färbung sollen nicht mehr als 20 ccm Lauge 
erforderlich sein. 

Die Bestimmung des Nikotins im Tabak. 

1. Die Methode von R. Kissling^ Der Tabak wird erst von 
den Eippen befreit, zerschnitten, bei 50 bis 60 ^ 1 bis 2 Stun- 
den getrocknet, dann in ein grobes, möglichst gleichmässiges 
Pulver verwandelt. 20 g von diesem Pulver werden mit 10 ccm 
einer verdünnten alkoholischen Natronlauge — 6 g Na OH 
+ 40 ccm Wasser + 60 ccm 95 7» igen Alkohols — verrieben; 
das feuchte Pulver wird in eine Papierhülse gegeben und im 
„Soxhlet" mit Aether ausgezogen. Der ätherische Auszug 
wird vorsichtig abdestilliert, so dass nicht die Gesamtmenge 
des Aethers entfernt ist. Hierauf versetzt man den Rückstand 
mit einer sehr verdünnten Natronlauge (4 g Na OH in 1000 ccm 
H2 0) und unterwirft ihn der Destillation im Dampfstrom. Mit 
der Zuströmung des Wasserdampfes wird erst begonnen, wenn 
die nikotinhaltige Flüssigkeit schon einige Minuten gekocht 
hat. Man sammelt gegen 400 ccm Destillat auf, d. h. man 
destilliert so lange, bis das zuletzt aufgefangene Destillat nicht 
mehr alkalisch reagiert, mischt es gut, fügt zum Ganzen einige 
Tropfen Rosolsäurelösung hinzu und titriert das Nikotin mit 
w/10 -Schwefel- oder Oxalsäure; 1 ccm w/10 -Säure entspricht 
0,0162 g Nikotin. 

2. Die Methode von C. C. Keller^ 6 g des trockenen Tabaks 
werden in einem Glase von 200 ccm Inhalt mit 60 g Aether und 
mit 60 g Petroläther übergössen, 10 ccm 20°/oige wässerige Kali- 
lauge zugefügt und diese Mischung unter wiederholtem, kräftigem 
Umschütteln 7^ Stunde lang stehen gelassen. Nachdem die 
Flüssigkeit 3 bis 4 Stunden ruhig gestanden hat, giesst man 
100 g der ätherischen Lösung durch ein kleines Faltenfilter 
in ein Glas von etwa 200 ccm Inhalt. In diesem Aetherpetrol- 
äthergemisch befinden sich neben dem Nikotin auch kleine 



* Zeitschrift für analyt. Chemie 34, 1731 und 21, 76. 
2 Berichte d. Deutschen pharm. Ges. 8, 145 (1898). 
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Mengen Ammoniak, die vor der Titration entfernt werden 
müssen. Zu dem Zweck wird mittelst eines Handgebläses, 
das mit einer auf den Boden der Flasche reichenden Glas- 
röhre in Verbindung steht, ein kräftiger Luftstrom durch die 
Mischung geleitet, so dass sie in lebhaftes Aufwallen kommt; 
nach etwa lY« Minuten ist alles Ammoniak entfernt; dabei 
verdunsten 8 bis 10 g Aether. Nunmehr versetzt man die 
ammoniakfreie Lösung mit 10 ccm Alkohol, 1 Tropfen einer 
1 ^/oigen Jodeosinlösung, sowie mit 10 ccm Wasser, verschliesst 
hierauf und schüttelt kräftig um. Nikotin und Jodeosin 
gehen in das Wasser über, das sich hierbei rot färbt. Hierauf 
fügt man w/10 -Salzsäure im geringen Ueberschujss, also bis 
zur Entfärbung, hinzu und titriert den Ueberschuss der Säure 
mit w/10 -Kalilauge zurück. 

Der Nikotingehalt des Tabaks schwankt in weiten Grenzen, 
von 0,6 bis 4,8 >. 

Die Bestimmung des Hydrastingehaltes im Extractum 
Hydrastis fluidum. 

Man dampft 15 g Hydrastis-Fluidextrakt in einem gewogenen 
Schälchen im Wasserbade auf etwa 5 g ein, spült den Rückstand 
mit etwa 10 ccm Wasser in ein Arzneiglas, fügt 10 g Petroleum- 
benzin, 50 g Aether und 5 g Ammoniakflüssigkeit zu und lässt die 
Mischung unter häufigem, kräftigem Umschütteln eine Stunde lang 
stehen. Von der klaren Aetherlösimg filtriert man hierauf 50 g 
durch ein trockenes Filter in einen Scheidetrichter, fügt 10 ccm 
einer Mischung aus 1 Teil Salzsäure und 4 Teile Wasser zu und 
schüttelt damit die Lösung einige Minuten lang kräftig durch. Nach 
dem Klären lässt man die saure Flüssigkeit in ein Arzneiglas 
fliessen, schüttelt den Aether noch zweimal mit je 5 ccm Wasser, 
dem einige Tropfen Salzsäure zugesetzt sind, aus und vereinigt diese 
Auszüge mit dem ersteren. Diese Auszüge übersättigt man alsdann 
mit Ammoniakflüssigkeit, fügt 50 g Aether zu und lässt die Mischung 
unter häufigem, kräftigem Umschütteln eine Stunde lang stehen. 
Von der klaren Aetherlösung filtriert man hierauf 40 g durch ein 
trockenes Filter in ein gewogenes, trockenes Kölbchen, destilliert 
den Aether ab, trocknet den Rückstand bei 100® und wägt ihn 
nach dem Erkalten. Derselbe soll wenigstens 0,2 g betragen. — 

Autenrieth, Gifte. 8. Aufl. 12 
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Löst man den Rückstand, unter Zusatz einiger Tropfen verdünnter 
Schwefelsäure, in 10 ccm Wasser auf, versetzt die Losung mit 5 ccm 
Kaliumpermanganatlösung und schüttelt bis zur Entfärbung, so 
erhält man eine blau fluoreszierende Flüssigkeit. 

Das Hydrastin {C21 Hqi NOß) kristallisiert aus seinen alkoho- 
lischen Lösungen in Prismen vom Schmelzpunkt 132 ^ die unlöslich 
in Wasser, ziemlich löslich in Alkohol und leicht löslich in Benzol 
und Chloroform sind. Es ist eine tertiäre Base von alkalischer 
Reaktion, nicht stark giftig. — Seine Konstitution ist aufgeklärt; 
Hydrastin steht darnach in nächster Beziehung zumNar- 
kotin; das letztere ist sehr wahrscheinlich einMethoxyhydrastin. 
— Hydrastin besitzt zwei Methoxyle, die nach der Methode 
von Zeisel nachgewiesen wurden. Bei seiner Oxydation entstehen 
fast dieselben Verbindungen wie bei der des Narkotins. Chrom- 
säure oder Mangandioxyd und Schwefelsäure spalten es in Opian- 
säure und in eine Base, Cn H^s NO3, das Hydrastinin: 




+ (Ä-^0+0) = Ä-^0< 



1 


H 






'-\/\cßo^-'^'^y 


-OCH, 


^Ä l)CH, 


Hydrastinin + Opi. 


Einsäure 



Hydrastin 

Das Hydrastinin {Cu His NOs) kristallisiert in Nadeln vom 
Schmelzpunkt 116/17®, ist eine starke einwertige, sekundäre Base, 
enthält keine Methoxylgruppe, wohl aber am Stickstoff eine Methyl. 
— Es kommen ihm blutstillende Wirkungen zu. Hydrastinin ist in 
Wasser nur wenig löslich, wird aber von den organischen Lösungs- 
mitteln, wie Alkohol, Aether und Chloroform, sehr leicht gelöst. 
Als sekundäre Base bildet Hydrastinin eine Acetyl- und Benzoyl- 
verbindung. 
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Die Bestimmung des Morphingehaltes im Opium. 

Nach dem „Arzneibuch.** 

Man reibt 6 g mittelfeines Opiumpulver mit 6 g Wasser an, 
spült die Mischung mit Wasser in ein trockenes, gewogenes Kölb- 
chen und bringt dessen Inhalt durch weiteren Wasserzusatz auf 
54 g Gewicht. Nachdem die Mischung unter häufigem Umschütteln 
eine Stunde lang gestanden hat, presst man die Masse durch ein 
trockenes Stück Leinwand, filtriert von der abgepressten Flüssigkeit 
42 g durch ein trokenes Faltenfilter von 10 cm Durchmesser in ein 
trockenes Kölbchen ab, fügt zu diesem Filtrat 2 g Natriumsalicylat- 
lösung (1 = 2) und schüttelt kräftig um. Hierauf filtriert man 36 g 
der geklärten Flüssigkeit durch ein trockenes Faltenfilter von 10 cm 
Durchmesser in ein Kölbchen* ab, mischt dieses Filtrat durch Um- 
schwenken mit 10 g Aether und fügt noch 5 g einer Mischung 
aus 17 g Ammoniakflüssigkeit und 83 g Wasser zu. Alsdann ver- 
schliesst man das Kölbchen, schüttelt den Inhalt 10 Minuten lang 
kräftig durch und lässt ihn 24 Stunden lang ruhig stehen. Darauf 
bringt man die Aetherschicht möglichst vollständig auf ein glattes 
Filter, gibt zu der im Kölbchen zurückgebliebenen, wässerigen Flüssig- 
keit nochmals 10 g Aether und bringt nach dem sanften Um- 
schwenken wieder zunächst die Aetherschicht auf das Filter. Hier- 
nach giesst man die wässerige Lösimg, ohne auf die an den 
Wänden des Kölbchens haftenden Kristalle Rücksicht zu nehmen, 
vollständig auf das Filter imd spült dieses, sowie das Kölbchen 
dreimal mit je 5 g mit Aether gesättigtem Wasser nach. Nachdem 
das Filter gut abgetropft ist, löst man die Morphinkristalle, nach 
dem Trocknen, in 25 ccm w/10 -Salzsäure, giesst die Lösung in einen 
Kolben von 100 ccm Inhalt, wäscht Filter und Kölbchen sorgfältig 
mit Wasser nach und verdünnt die Lösung schliesslich auf 100 ccm. 
Von dieser Lösung misst man hierauf 50 ccm in eine etwa 200 ccm fas- 
sende Flasche aus weissem Glase ab und fügt etwa 50 ccm Wasser und 
so viel Aether zu, dass die Schicht des letzteren die Höhe von etwa 
1 cm erreicht. Nach Zusatz von 5 Tropfen Jodeosinlösung lässt man 
alsdann so viel w/10 -Kalilauge, nach jedem Zusätze die Mischung 
kräftig umschüttelnd, zufliessen, bis die untere, wässerige Schicht 
eine blassrote Färbung angenommen hat. Zur Erzielung dieser 

12* 
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Färbung sollen nicht mehr als 5,4 ccm und nicht weniger als 
4,1 ccm Lauge erforderlich sein. 

Im Extractum Opii wird der Morphiumgehalt genau in der- 
selben Weise bestimmt. „Man löst 3 g Opiumextrakt in 40 g 
Wasser, versetzt die Lösung mit 2 g Natriumsalicylatlösung (1 = 2) 
und filtriert nach kräftigem Umschütteln 30 g der geklärten Flüssig- 
keit durch ein trockenes Faltenfilter von 10 cm Durchmesser in ein 
trockenes Kölbchen ab." Von hier ab, oben mit * bezeichnet, ist der 
Wortlaut der Vorschrift derselbe wie für das Opium. „Zur Erzielung 
der blassroten Färbimg beim Titrieren sollen nicht mehr als 6,5 ccm 
und nicht weniger als 5,5 ccm n/10 -Kalilauge erforderlich sein." 

Von Tinctura Opii crocata und Tinctura Opii simplex 
dampft man zur Bestimmung des Morphingehaltes je „50 g in ge- 
wogener Schale auf 15 g ein, verdünnt alsdann mit Wasser bis 
zum Gewichte von 38 g, fügt 2 g Natriumsalicylatlösung (1 = 2) zu und 
filtriert nach kräftigem Umschütteln 32 g der geklärten Flüssigkeit 
durch ein trockenes Faltenfilter von 10 cm Durchmesser in ein 
trockenes Kölbchen ab. Dieses Filtrat mischt man . . .* Von hier 
ab ist der Wortlaut derselbe wie oben. — «Zur Erzielung der 
blassroten Färbung (Endtitrierung) sollen nicht mehr als 5,5 ccm 
und nicht weniger als 4,2 ccm w/10-Kalilauge erforderlich sein." 

Die Bestimmung des Santonins im Zitwersamen. 

1. Nach K. Thaeter^ 10 g zerstossene Flores Cinae werden im 
„Soxhlet" 12 Stunden lang mit Aether ausgezogen; der 
nach dem Abdestillieren oder Abdampfen des Aethers blei- 
bende Rückstand wird mit 5 g Kalk und etwa 300 ccm 
Wasser eine Stunde lang unter Ersatz des verdampfenden 
Wassers gekocht, dann wird heiss filtriert und der Filter- 
rückstand mit Wasser nachgewaschen. Das erhaltene Filtrat 
wird bis zur schwach sauren Reaktion mit Schwefelsäure 
versetzt, und bis zur Bildung von Santoninkristallen erwärmt; 
dann werden 100 g Liquor Alumini acetici zugefügt, die Flüssig- 
keit zum Sieden gebracht und schliesslich auf dem Wasserbade 
zur Trockene eingedampft. Den fein gepulverten Rückstand 
mischt man mit 3 g Magnesiumoxyd, feuchtet diese Mischung 



1 Archiv d. Pharm. 287, 626—632 (1899), ebenda 288, 383—387 (1900). 

Digitized by VjOOQIC 



181 

mit wenig Wasser an und bringt sie rasch wieder zur 
Trockene. Die wieder gepulverte Masse wird bei 105® getrocknet, 
dann 5 Stunden lang im „Soxhlet" mit wasser- und säure- 
freiem Aether extrahiert. Beim Eindampfen des Aether- 
auszuges bleibt das Santonin schwach gelb gefärbt zurück, 
das nun zur Wägung gelangt. 

Bemerkungen. Diirch das Erhitzen der Mores Cinae 
mit dem Aetzkalk geht das Santonin als santoninsaures 
Calcium in Lösung, gleichzeitig werden vorhandene harzige 
Bestandteile verseift; beim Ansäuren mit verdünnter Schwefel- 
säure wird das Santonin wieder frei, und durch das beim Kochen 
sich bildende basische Aluminiumacetat werden Harz- und 
Farbstoffe ausgefällt. Endlich dient das Magnesiumoxyd zum 
Neutralisieren der freigewordenen Essigsäure; unter den an- 
gegebenen Verhältnissen bildet sich hierbei so gut wie kein 
santoninsaures Magnesium. — Thaeter erhielt 88 — 92 7o 
des in Arbeit genommenen Santonins wieder. — Die Flores 
Cinae enthalten etwa 272% Santonin. 
2. Nach J. Katz^). 10 g grob gepulverter Zitwersamen werden 
im „Soxhlet" 2 Stunden lang mit Aether extrahiert, hierauf 
der Aether abdestilliert. Hierbei bleiben meist 1,5 bis 2 g 
eines dunkelgrün gefärbten Harzes zurück, das mit einer Lösung 
von 5 g kristallisiertem Aetzbaryt in 100 ccm Wasser Y* ^^^ 
7* Stunde lang unter Rückfluss gekocht wird. Die erkaltete 
Flüssigkeit sättigt man hierauf, ohne vorher zu filtrieren, so 
lange mit Kohlensäure, bis ein eingetauchtes Lackmuspapier 
gerötet wird, saugt alsdann ohne Verzug die Flüssigkeit vom 
Baryumkarbonatniederschlage ab und wäscht diesen zweimal 
mit je 20 ccm Wasser aus. Die so erhaltene, meist blass wein- 
gelb gefärbte Flüssigkeit dampft man in einer Schale auf dem 
Wasserbade auf ungefähr 20 ccm ein, versetzt sie alsdann mit 
10 ccm 12,57oiger Salzsäure, lässt noch weitere 2 Minuten, 
aber nicht länger, auf dem Wasserbade stehen und gibt sie 
in einen Scheidetrichter. Die in der Schale zurückbleibenden 
Santoninkristalle löst man in etwa 20 ccm Chloroform auf, 
bringt diese Lösung ebenfalls in den Scheidetrichter und schüttelt 



» Archiv d. Pharm. 287, 251 (1899). 
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gut durch. Nach dem Absetzen giesst man die getrennte 
Chloroformlösung durch ein trockenes Filter und wäscht Schale, 
Scheidetrichter und Filter zwei- bis dreimal mit je 10 ccm 
Chloroform nach. Das Chloroform wird abdestilliert und der 
Rückstand mit 60 ccm Alkohol von nur 15 7© 10 Minuten 
lang unter Rückfluss gekocht. Man filtriert heiss in ein genau 
gewogenes Kölbchen und wäscht Kolben und Filter zweimal 
mit je 15 ccm kochendem Alkohol von 15 ^o aus. Man be- 
deckt nun das Kölbchen und stellt es 24 Stunden in der 
Kälte beiseite. — Nach dieser Zeit wägt man das Kölbchen 
mit Inhalt, filtriert durch ein gewogenes Filterchen, ohne 
Rücksicht darauf, dass das Filtrat von feinen Harztröpfchen 
milchig getrübt ist und wäscht Kölbchen und Filter mit 10 ccm 
Alkohol von 15 7o einmal aus. Darauf trocknet man das Filter 
in dem Kölbchen und wägt das Ganze. — Man hat schliesslich 
noch eine Korrektur anzubringen; für je 10 g des erhaltenen 
Filtrates sind 6 mg Santonin in Anrechnung zu bringen, da es 
in diesem Verhältnis in dem angewandten Alkohol löslich. — 
Das nach dieser Methode erhaltene Santonin ist kristallisiert 
und meist schwach gelblich gefärbt. — Der Santoningehalt des 
Zitwersamens schwankt nach den Untersuchungen von J. Katz 
zwischen 1,211 und 3,159 und betrug im Mittel 2,42 7o. Die 
Methode von J. Katz gründet sich darauf, dass das in 10,0 g 
Flores Cinae enthaltene Santonin bequem von 50 ccm 
heissem Alkohol von 15^0 gelöst wird, und anderseits durch 
einen derartig verdünnten Alkohol nur sehr wenig Santoninharz 
in Lösung geht. Beim Erkalten dieser verdünnt-alkoholischen 
Lösung kristallisiert das Santonin fast quantitativ aus. 
Die Santoninzeltchen, die mit Hilfe von Zudcerschaummasse 
hergestellt sind, werden zur Bestimmung ihres Santoningehaltes fein 
zerrieben und mit heissem Chloroform direkt ausgezogen. Hierbei 
wird das Santonin meist in solcher Reinheit erhalten, dass es direkt 
gewogen werden kann. 

Bei den Santoninschokoladep astillen ist das oben be- 
schriebene Verfahren in etwas vereinfachter Form einzuschlagen. 
Man kocht 3 bis 4 der betreffenden, einzeln genau gewogenen 
Pastillen, mit 5 g Aetzbaryt und 100 ccm Wasser 7* Stunde lang 
am Rückflusskühler und sättigt die Flüssigkeit nach dem Erkalten 
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mit Kohlensäure. Man filtriert, wäscht den Rückstand mit Wasser 
aus und dampft das bräunlich gefärbte Filtrat auf etwa 100 ccm 
ein. Nach dem Zersetzen der Flüssigkeit in der Wärme mit 10 ccm 
verdünnter Salzsäure lässt sich das Santonin durch dreimaliges 
Ausschütteln mit Chloroform in nahezu vollkommener Reinheit 
gewinnen, so dass man die Chloroformlösung nur einzudampfen 
und (^e letzten Reste des Chloroforms unter Zusatz von wenigen 
ccm Aether wegzukochen hat, um fast weisse Santoninkristalle zu 
erhalten, die dann gewogen werden. Sollte das erhaltene Santonin 
mit Spuren von Fettsäuren verunreinigt sein, so kann man diese 
durch einmaliges Aufkochen mit 10 ccm Petroläther und Abfiltrieren 
nach dem Erkalten davon befreien. Santonin ist in kaltem 
Petroläther fast unlöslich. 

Aehnlich würden der Nachweis und die Bestimmung des San- 
tonins in toxikologischen Fällen zu führen sein. Man zieht die 
mit Salzsäure angesäuerte Masse mit Chloroform aus und behandelt 
den Chloroformrückstand nach den obigen Angaben mit Baryt- 
wasser. 

Die Bestimmung des Alkaloidgehaltes der Strychnossamen. 
Nach C. C. Keller ^ 
15 g der gut getrockneten, sehr fein gepulverten Strychnos- 
samen werden zum Zweck der Entfettung in einer trockenen Koch- 
flasche von 260 ccm Inhalt zwei- bis dreimal mit je 30 ccm Aether 
unter häufig Umschütteln je 5 Minuten stehen gelassen. Die Aether- 
auszüge werden jeweils abgegossen, in einer Flasche gesammelt und, 
da sie Alkaloid gelöst enthalten, mit 5 ccm n/10 -Salzsäure und 
10 ccm Wasser ausgeschüttelt; die von der wässerigen Flüssigkeit 
getrennte Aetherschicht wird nochmals mit Wasser ausgeschüttelt. 
Zu dem mit Aether erschöpften Brechnusspulver bringt man 100 ccm 
Aether, 50 g Chloroform und 10 g lO^/oige Ammoniakflüssigkeit 
und schüttelt Y« Stunde gut durch. Jetzt fügt man die erst erhaltene 
salzsaure Alkaloidsalzlösung hinzu, schüttelt nochmals kräftig durch, 
giesst nach erfolgter Trennung 100 g der Aether-Chloroformlösung, 
welche durch ein kleines Filter in ein tariertes Erlenmeyerkölbchen 



^ Festschrift zur 50jährigen Stiftungsfeier des schweizerischen Apotheker- 
vereins. Referat in Zeitschrift für analyt. Chemie 28, 491 (1894). 
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filtriert und. gewogen werden, ab und destilliert Ohloroform und 
Aether möglichst vollständig über; hierbei werden die Alkaloide meist 
als farblose Firnisse erhalten, die hartnäckig Chloroform zurückhalten. 
Um letzteres zu entfernen, wird der erhaltene Alkaloidrückstand zwei- 
bis dreimal hintereinander mit einigen ccan absolutem Alkohol Über- 
gossen, den man jedesmal im Wasserbade wegkochen lässt. Auf diese 
Wdse erhält man die Alkaloide kristallinisch, die schliesslich 
bei 95 bis 100® vollständig ausgetrocknet und dann gewogen werden. 

Quantitative Trennung von Strychnin und Brucin. 
Nach C. C. Keller. 

0,2 bis 0,4 g des erhaltenen trockenen Alkaloidgemenges 
werden mit lOccm lO^oiger Schwefelsäure unter gelindem Erwärmen 
gelöst. Die erkaltete Lösung versetzt man mit 1 ccm Salpetersäure 
von 1,41 bis 1,42 spezifischem Gewicht und schüttelt gut durch. 
Das bisweilen beim Erkalten der schwefelsauren Lösung auskristal- 
lisierende Strychninsulfat geht auf Zusatz der Salpetersäure meist 
wieder in Lösung; gleichzeitig tritt die rote Brucin-Salpetersäure- 
färbung auf. Man lässt die Mischung 1 bis V/2 Stunden stehen 
wobei das Brucin zersetzt wird, fügt erst je 40 g Chloroform und 
Aether zu, schüttelt gut um, dann lO^oige Ammoniakflüssigkeit im 
Ueberschusse. Nun schüttelt man einige Minuten kräftig durch, 
filtriert 40 g der Aether-Chloroformmischung in ein tariertes Kölb- 
chen ab und destilliert zur Trockene; der erhaltene Rückstand besteht 
aus nahezu reinem Strychnin, er wird bei 95 — 100^ getrocknet 
und gewogen* — Nach den Untersuchungen von C. C Keller, be- 
stehen im Mittel etwa 48^0 der Brechnussalkaloide aus Strychnin. 
Das Brucin wird durch die Salpetersäure in nicht basische Pro- 
dukte verwandelt, die daher in der sauer reagierenden, wässerigen 
Flüssigkeit zurückbleiben. 

Quantitative Bestimmung des Strychnins in Gemischen 
von Strychnin und Brucin. 

Nach H. M. GordinK 
Das Alkaloidgemisch (0,2 bis 0,3 g) wird durch Erwärmen auf 
dem Wasserbade in 15 ccm S^oiger Schwefelsäure gelöst und die 



Archiv d. Pharm. 240, 643 (1902). 
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Flüssigkeit nach völligem Erkalten mit 3 ccm eines erkalteten 
Gemisches aus gleichen Teilen Salpetersäure (Dichte 1,42) und 
Wasser versetzt. Nach genau 10 Minuten giesst man die Flüssig- 
keit in einen Scheidetrichter, macht die Alkaloidlösung mit Natron- 
lauge stark alkalisch und schüttelt das unverändert gebliebene 
Strychnin dreimal mit Chloroform aus. Die Chloroformlösung wird 
durch ein Doppelfilterchen in ein tariertes Kölbchen filtriert, mit 
2 ccm reinem Amylalkohol versetzt und die Flüssigkeit vollständig 
abdestilliert. Die letzten Spuren Flüssigkeit, die hauptsächlich aus 
Amylalkohol bestehen, entferne man durch einen Luftstrom, welchen 
man über das im Wasserbade erwärmte Kölbchen führt. Dieses 
wird schliesslich 2 Stunden lang bei 135® getrocknet, dann gewogen. 

Die Bestimmung des Theobromins im Kakaopulver. 

1. Nach Kunze. Man kocht 10 g Kakaopulver 20 Minuten 
lang mit 150 ccm ö^oiger Schwefelsäure, filtriert heiss, ver- 
setzt das Filtrat in der Wärme mit einem Ueberschuss von 
phosphormolybdänsaurem Natrium, lässt einen Tag lang 
stehen und wäscht den abfiltrierten Niederschlag mit 5®/oiger 
Schwefelsäure aus. Der noch feuchte, theobrominhaltige Nieder- 
schlag wird in einem geräumigen Becherglase durch Aetzbaryt 
zerlegt, der überschüssige Baryt durch Einleiten von Kohlen- 
säure gefällt, das Gemisch auf dem Wasserbade zur Trockene 
verdampft und der gut ausgetrocknete B,ückstand mit siedendem 
Ohlorofonn unter Bückfluss ausgezogen. Die Chloroformlösung 
dunstet man in einem tarierten Kölbchen ein und trocknet den 
Bückstand bis zum konstanten Gewicht aus; derselbe besteht 
im wesentlichen aus Theobromin, dem etwas Koffein bei- 
gemengt ist; man erfährt also hierdurch das Gewicht der bei- 
den Alkaloide zusammen. Um das erster e zu bestimmen, 
löst man den Bückstand in ammoniakhaltigem Wasser, gibt 
einen Ueberschuss an w/10- Silbemitratlösung, deren Menge 
selbstverständlich gemessen wird, hinzu und kocht stark ein; 
hierbei fällt nur Theobrominsilber {C7 Hy N4 O2 Äg + Vjs 
II2O), frei von Koffein, aus. In einer aliquoten Menge des 
gemessenen Filtrates bestimmt man das überschüssige Silber 
durch Titration mit w/10-Bhodanlösung. Koffein vermag eine 
Silberverbindung nicht zu bilden. Aus dem im Nieder- 
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schlage Torhandenen Silber erhält man durch Multiplikation 
mit 1,66 die entsprechende Menge Theobromin: 

CyHsNiOi : Ag= 180 : 108 = 1,66. 
Theobromin ist 3,7 Dimethylxanthin und isomer mit dem 
Theophyllin, dem 1,3 Dimethylxanthin. 

HN—CO CHs • N—CO 

II II 

OC C—N'CHa OC C—NH 



ycB 



>" 



CHs ' N—C—NH CHs • N—C—N 

Theobromin Theophyllin. 

Das letztere findet sich in den Teeblättern vor. 
Verfahren von D£CKEB, geändert von P. Welmans^ 
5 g des nicht entfetteten Kakaöpulvers oder 10 g Schokolade 
werden mit 5 g Magnesiumoxyd (Magnesia usta) und 300 ccm 
Wasser in einem geräumigen Erlenmeyerkolben 1 Stunde lang 
unter Rückfluss gekocht; dann lässt man den Kolben auf dem 
kochenden Wasserbade stehen, bis sich die suspendierten 
Stoffe gesenkt haben, und giesst hierauf die heisse, über dem 
Niederschlage stehende Flüssigkeit durch ein Asbestfilter. Den 
Rückstand im Kolben übergiesst man noch zweimal mit je 
200 ccm kochendem Wasser, lässt absitzen und giesst wiederum 
die klar gewordene Flüssigkeit durch das Asbestfilter; zweck- 
mässig saugt man sie ab. Der Rückstand wird dann mit 
weiteren 2 Magnesiumoxyd und wieder mit 300 ccm Wasser 
1 Stunde lang unter Rückfluss gekocht und die Filtration 
wiederum unter Dekantieren ausgeführt. Die gesammelten 
Filtrate werden mit etwas ausgeglühtem Seesand gemischt und 
auf dem Wasserbade zur Trockene eingedampft; der Rückstand 
wird in einem heissen Mörser möglichst fein zerrieben und 
schliesslich in einem Erlenmeyerkölbchen drei- bis viermal je 
Y» Stunde lang mit je 100 ccm Chloroform ausgekocht und 
heiss filtriert. Das Chloroform wird auf dem Wasserbade 
abdestilliert und jedesmal von neuem verwendet, dann ein 
schwacher Luftstrom bis zum Verschwinden des Chloroform- 
geruches eingeleitet. Der so erhaltene Rückstand wird in 



^ Pharm. Zeitschrift 47, 798 und ebenda 858 (1902). 
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lO^oigem Ammoniak gelöst, die Lösung filtriert, das Filtrat in 
einer gewogenen Platinschale zur Trockene eingedampft und 
dieser Rückstand 7* Stunde bei 100® getrocknet und gewogen; 
dann wird er bis zum konstanten Gewicht geglüht und die 
etwa vorhandene Asche vom Gesamtgewicht der Alkaloide ab- 
gezogen. Die Trennung des KoflFe'ins vom Theobromin kann 
mit kaltem Benzol bewirkt werden, in welchem das Theo- 
bromin nur im Verhältnis 1: 100000 löslich ist, während das 
Koflfein hierbei leicht in Lösung geht^ 

Die Bestimmung des Alkaloidgehaltes einiger offizineilen 

Extrakte. 

Bestimmung des Atropins im Extractum Belladonnae 
nach Vorschrift des „Arzneibuches". 
Man löst 2 g Belladonnaextrakt in einem Arzneiglase in 6 g 
Wasser und 5 g absolutem Alkohol und gibt zu dieser Lösung 
50 g Aether und 20 g Chloroform, sowie, nach kräftigem Durch- 
schütteln, 10 ccm Natriumkarbonatlösung (1 = 3) und lässt die 
Mischung hierauf, unter häufigem, kräftigem XJmschütteln, 1 Stunde 
lang stehen. Alsdann filtriert man 50 g der klaren Chloroform- 
ätherlösung durch ein trockenes, gut bedecktes Filter in ein Kölb- 
chen und destilliert etwa die Hälfte derselben ab. Die verbleibende 
Chloroformätherlösung bringt man hierauf in einen Scheidetrichter, 
spült das Kölbchen dreimal mit je 5 ccm Aether nach und schüttelt 
alsdann die vereinigten Flüssigkeiten mit 20 ccm w/100-Salzsäure 
tüchtig durch. Nach vollständiger Klärung, nötigenfalls nach Zu- 
satz von noch so viel Aether, dass die Chloroformätherlösung auf der 
saueren Flüssigkeit schwimmt, filtriert man letztere durch ein kleines, 
mit Wasser angefeuchtetes Filter in eine etwa 200 ccm fassende Flasche 
aus weissem Glase. Hierauf schüttelt man die Chloroformäther- 
lösung noch dreimal mit je 10 ccm Wasser aus, filtriert auch diese 
Auszüge durch dasselbe Filter, wäscht letzteres noch mit Wasser 
nach und verdünnt die gesamte Flüssigkeit mit Wasser bis auf 
etwa 100 ccm. Nach Zusatz von so viel Aether, dass die Schicht des 
letzteren etwa die Höhe von 1 cm erreicht, und 5 Tropfen Jodeosin- 

^ Eine kritische Besprechung der verschiedenen Methoden für die Be- 
stimmung des Theobromins in den Kakaopräparaten findet sich von Dr. Thiel 
vor (Forschungsberichte für Nahrungsmittel etc. I, 108 [1894Q. 
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losung, lässt man alsdann soviel w/1 00 -Kalilauge, nach jedem Zu- 
sätze die Mischung kräftig umschüttelnd, zufliessen, bis die untere, 
wässerige Schicht eine blassrote Färbung angenommen hat. Zur Er- 
zielung dieser Färbung sollen nicht mehr als 13 ccm Lauge erforder- 
lich sein. — Die nach dem Verdunsten der Chloroformätherlösung 
zurückbleibenden Anteile sollen die Reaktionen des Atropins geben. 
Berechnung. Von den angewendeten 20 ccm nllOO-HCl sollen 
beim Zurücktitrieren höchstens 13 ccm durch die n/lOO-KOH neu- 
tralisiert werden; also werden 7 ccm der Säure von dem Alkaloide 
gebunden. Da nur 150 ccm, also ^/s der ursprünglichen Mischung, 
verarbeitet werden, so sollen demnach 10,5 ccm n/lOO-HCl von dem 
Atropin der 2 g Belladonnaextrakt verbraucht werden. Da 289,27 das 
Aequivalentgewicht der einwertigen Base Atropin ist, so entsprechen 
diese 10,5 ccm Säure 10,5 X 0,0028927 = 0,03037 g Atropin. Oder 
das Belladonnaextrakt soll mindestens 1,5187 7o Atropin enthalten. 

Extractum Hyoscyami. 

Die Bestimmung des Alkaloidgehaltes dieses Extraktes wird in 
der nämlichen Weise ausgeführt, wie die des Extractum Bella- 
donnae. — Statt 20 ccm n/lOO-HCl werden bei diesem Extrakte 
nur 10 ccm angewendet. Zur Erzielung der blassroten Färbung 
beim Zurücktitrieren der überschüssigen Säure mit w/1 00 -Kalilauge 
sollen nicht mehr als 6,5 ccm Lauge erforderlich sein. 

Berechnung wie bei Extractum Bellodonnae. Atropin 
und Hyoscyamin sind einander isomer, haben also auch dasselbe 
Aequivalentgewicht. 10 — 6,5 = 3,5 ccm n/lOO-HCl sollen von den 
Alkaloiden verbraucht werden, was 3,5 X 0,002897 = 0,0101245 g 
Alkaloiden entspricht. Da nur ^3 der ursprünglichen Mischung 
verarbeitet werden, so müssen demnach in 2 g Hyoscyamusextrakt 
mindestens 0,015186 g Alkaloide enthalten sein, was einem Alkaloid- 
gehalte von 0,7594 ^/o entspricht. 

Extractum Strychni. 
Die Bestimmung des Alkaloidgehaltes wird mit 1 g Brechnuss- 
extrakt in der gleichen Weise ausgeführt wie bei den beiden oben 
beschriebenen Extrakten. Nur wird das Kölbchen nicht dreimal mit 
reinem Aether ausgespült, sondern dreimal mit je 5 ccm einer 
Mischung von 3 Teilen Aether und 1 Teil Chloroform. — Die ver- 
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einigten Flüssigkeiten werden mit 50 ccm n/100- Salzsäure tüchtig 
durchgeschüttelt. „Zur Erzielung der blassroten Färbung beim 
Zurücktitrieren sollen nicht mehr als 18 ccm w/100 -Kalilauge er- 
forderlich sein." 

Berechnung. Nimmt man an, dass die Brechnuss Strychnin 
und Brucin etwa zu gleichen Teilen enthält , so beträgt das mitt- 
lere Aequivalentgewicht eines solchen Alkaloidgemisches 

= 364. 50 — 18 = 32 ccm w/100 RQl werden von den Alkaloiden 
gebunden = 32 X 0,00364 = 0,16648 g Basengemisch. Da aber 
nur ^/s des Auszuges verarbeitet werden, so ist dieser Betrag um 
die Hälfte zu. erhöhen; man erhält dann den Wert 0,17472 g oder 
das Brechnussextrakt soll mindestens 17,472^0 Alkaloide, nämlich 
Strychnin + Brucin enthalten. 

Tinctura Strychni. 

Man dampft 50 g Brechnusstinktur in einem gewogenen Schäl- 
chen auf 10 g ein, bringt diesen Rückstand, unter Nachspülen mit 
5 g absolutem Alkohol, in ein Arzneiglas und gibt 50 g Aether und 
20 g Chloroform, sowie nach kräftigem Durchschütteln 10 ccm Na- 
triumkarbonatlösung (1 = 3), die zuvor zum weiteren Nachspülen 
des Verdampfungsrückstandes benutzt war, zu und lässt diese 
Mischung hierauf, unter häufigem, kräftigem Umschütteln, 1 Stunde 
lang stehen. Alsdann filtriert man 60 ccm der klaren Chloroform- 
ätherlösung ab. Zum Ausschütteln der Alkaloide werden 40 ccm 
w/100 -Salzsäure genommen; beim Zurücktitrieren der überschüssigen 
Säure sollen nicht mehr als 17 ccm w/100 -Kalilauge erforderlich sein. 
Im übrigen wird in der gleichen Weise gearbeitet wie bei der Be- 
stimmung des Alkaloidgemisches im Extractum Strychnin. 

Die Bestimmung des Alkaloidgehaltes der Cortex Granati 
nach dem „Arzneibuche". 

Die Rinde des Granatbaums enthält mehrere Alkaloide, denen sie 
ihre schon lange bekannte Wirkung als wurmabtreibendes Mittel ver- 
dankt. Tanret konnte daraus die folgenden 4 Alkaloide isolieren: 
Pelletierin CsHisNO, Isopelletierin CsHisNO, Methylpelle- 
tierin C9H17NO, Pseudopelletierin CgH^sNO. — Diese Alkaloide 
wurden nach dem französischen Alkaloidchemiker Pelletier benannt. 
Die 3 erstgenannten Alkaloide sind Flüssigkeiten, während das Pseudo- 
pelletierin in Prismen kristallisiert. 



Digitized by 



Google 



190 

Zur Bestimmung des Alkaloidgehaltes übergiesst man 12 g mittel- 
fein gepulverte, bei 100® getrocknete Granatrinde in einem Arznei- 
glase mit 90 g Aether und 30 g Chloroform, fügt, nach kräftigem 
Durchschütteln, 10 ccm einer Mischung aus 2 Teilen Natronlauge und 
1 Teil Wasser zu und lässt das Gemisch hierauf, unter häufigem, 
kräftigem Umschütteln, 3 Stunden lang stehen. Alsdann versetzt man 
die Mischung noch mit 10 ccm oder nötigenfalls so viel Wasser, bis 
sich das Granatrindenpulver beim kräftigen Umschütteln zusammen- 
ballt und die darüber stehende Chloroformätherlösung sich vollständig 
klärt. Nach einstündigem Stehen filtriert man von der klaren Aether- 
chloroformlösung 100g durch ein trockenes, gut bedecktes Filter* in 
einen Scheidetrichter. Letztere Lösung schüttelt man hierauf mit 
50 ccm 100/w -Salzsäure aus, filtriert diese nach vollständiger Klärung 
durch ein kleines, mit Wasser angefeuchtetes Filter in einen Kolben 
von 100 ccm Inhalt, wiederholt das Ausschütteln noch dreimal mit je 
10 ccm Wasser, filtriert auch diese Auszüge durch dasselbe Filter, 
wäscht letzteres mit Wasser nach und verdünnt die gesamte Flüssig- 
keit mit Wasser zu 100 ccm. Von dieser Lösung misst man 50 ccm 
ab, bringt sie in eine etwa 200 ccm fassende Flasche und fügt etwa 
50 ccm Wasser und so viel Aether zu, dass die Schicht des letzteren 
die Höhe von etwa 1 cm erreicht. Nach Zusatz von 5 Tropfen 
Jodeosinlösung lässt man jetzt so viel 100/w -Kalilauge, nach jedem 
Zusätze die Mischung kräftig durchschüttelnd, zufliessen, bis die untere, 
wässerige Schicht eine blassrote Farbe angenommen hat. Zur Erzielung 
dieser Färbung sollen nicht mehr als 11 ccm Lauge erforderlich sein. 

Die Bestimmung des Alkaloidgehaltes der Akonitknollen. 
(Tubera Aconiti.) 

Die Aconitumgattung enthält eine ziemliche Anzahl von Alka- 
loiden, deren Konstitution noch wenig erkannt ist. Das offi- 
zineile Aconitum Napellus enthält die beiden Basen Akonitin 
(C33H45NO12?) nndFikroakonitin (Ost HsgNOrflOHJi), die in der 
Pflanze an Akonitsäure gebunden sind. Akonitin kristallisiert in 
Prismen, die in Wasser fast unlöslich, in Benzol, Alkohol und 
Chloroform leicht, in Aether schwerer löslich sind. Es schmeckt 
scharf und sehr bitter und ist eines der giftigsten Alkaloide. — 
Akonitin ist eine tertiäre, schwache Base, die 4 Methoxyle und wahr- 
scheinlich 3 Hydroxyle enthält. 

Die Bestimmung des Alkaloidgehaltes der Akonitknollen wird 
im allgemeinen nach dem für die Granatrinde angegebenen Verfahren 
ausgeführt. Von der mit einem Sternchen (*) versehenen Stelle an 
lautet der Text des „Arzneibuches" wie folgt: „. . . . in ein 
Kölbchen und destilliert etwa die Hälfte davon ab. Die verbleibende 
Chloroformätherlösung bringt man hierauf in einen Scheidetrichter, 
spült das Kölbchen noch dreimal mit je 5 ccm eines Gemisches von 
3 Teilen Aether und 1 Teil Chloroform nach und schüttelt dann die 
vereinigten Flüssigkeiten mit 25 ccm w/100-Salzsäure tüchtig durch. 
Nach vollständiger Klärung, nötigenfalls nach Zusatz von noch so viel 
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Aether, dass die Chloroformätherlösung auf der saueren Flüssigkeit 
schwimmt, filtriert man letztere durch ein kleines, mit Wasser ange- 
feuchtetes Filter in einen Kolben von 100 ccm. Hierauf schüttelt 
man die Chloroformätherlösung noch dreimal mit je 10 ccm Wasser 
aus, filtriert auch diese Auszüge durch dasselbe Filter, wäscht letzteres 
noch mit Wasser nach und verdünnt die gesamte Flüssigkeit mit 
Wasser zu 100 ccm. Von dieser Lösung misst man schliesslich 50 ccm 
ab, bringt sie in eine etwa 200 ccm fassende Flasche und fügt etwa 
50 ccm Wasser und so viel Aether zu, dass die Schicht des letzteren 
die Höhe von etwa 1 cm erreicht. Nach Zusatz von 5 Tropfen 
Jodeosinlösung lässt man alsdann so viel w/1 00 -Kalilauge unter 
Umschütteln zufliessen, bis die untere (wässerige) Schicht eine blass- 
rote Farbe angenommen hat. Zur Erzielung dieser Färbung sollen 
nicht mehr als 8,5 ccm Lauge erforderlich sein." — Legt man bei 
der Berechnung das Mol.-Gew. des Akonitins (C^^lZi^^Oj^^^) 647 zu 
Grunde, so verlangt das „Arzneibuch" einen Minimalgehalt von 
0,516 ^/o Akonitin in den Tubera Aconiti. 

Die Bereitung der Reagentien. 

A. Die allgemeinen Alkaloidreagentien. 

Eine Reihe von Reagentien, die man allgemeine Alkaloid- 
reagentien, oder auch Grruppenreagentien nennt, gibt mit den 
Lösungen der meisten Alkaloide und ihrer Salze charakteristisch 
gefärbte, amorphe oder kristallinische, unlösliche oder schwer lös- 
liche Niederschläge. — Diese Reagentien fällen freilich nicht aus- 
schliesslich Alkaloidsalzlösungen aus, sondern verschiedene der- 
selben, wie Gold-, Platin- und Quecksilberchlorid, Phos- 
phormolybdän- und Phosphorwolframsäure reagieren auch 
mit Ammoniak und vielen Ammoniakderivaten in ganz ähn- 
licher Weise. Dieses hat seinen Grund darin, dass die Alkaloide 
selbst Ammoniakabkömmlinge sind, meistens tertiäre oder sekundäre 
Basen. Auch Eiweissstoffe, Albumosen, Peptone, Kreatinin 
und die Nucleinbasen Adenin, Guanin, Hypoxanthin und 
Xanthin werden durch die meisten Alkaloidreagentien gefällt. 

Die allgemeinen Alkaloidreagentien wendet man besonders dann 
an, wenn man feststellen will, ob überhaupt ein Alkaloid oder sonst 
ein basischer Körper vorliegt oder nicht. Hinterlässt der Aetheraus- 
zugaus der alkalischen Lösung nur einen geringen Verdunstungs- 
rückstand, so untersucht man diesen zunächst in seinem Verhalten 
gegen die allgemeinen Alkaloidreagentien, ehe man auf die ein- 
zelnen Alkaloide prüft. Zur Ausführung dieser Reaktionen 
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nimmt man die wässerige, durch eine Spur Salz- oder Schwefel- 
säure bewirkte Lösung des Alkaloides, bzw. des Verdunstungs- 
rückstandes vom Aetherauszuge der alkalischen Flüssigkeit 
nach „Stas-Otto"; auch die wässerigen Lösungen der leichter lös- 
lichen freien Alkaloide reagierea meist mit den Alkaloidreagentien. 

Die hauptsächlichsten Alkaloidreagentien sind die folgenden: 

GoldcUorid, eine wässerige Lösung 1 : 30, bewirkt weisse, 
gelbe oder braune amorphe oder kristallinische Niederschläge, 
die zum Teil unter Abscheidung von metallischem Gold leicht 
zersetzlich sind. 

PlatincUoridchlorwasserstoffsänrev kurz ,^latinchlorid^^ ge- 
nannt, die wässerige Lösung, etwa 1:20, erzeugt gelblichweisse 
bis gelbe, meistens kömig kristallinische Niederschläge, die dem 
Platinsalmiak analog zusammengesetzte Doppelsalze darstellen. 

Quecksilberchlorid y wässerige Lösung 1:20, gibt weisse bis 
gelbliche, meistens amorphe, allmählich kristallinisch werdende 
Niederschläge. 

JodlSsnng, JodjodkalinmlSsiuig, Bouchardats Reagens, eine 
Auflösung von 1 Teil Jod, 2 Teilen Jodkalium in 20 Teilen Wasser, 
ruft braune, meist flockige Niederschläge hervor. 

Eadmiomjodid -jodkalium. Marm£s Reagens. — Man löst 
20 g Jodkalium in der gleichen Menge siedenden Wassers auf, fügt 
10 g Jodkadmium dazu und verdünnt diese Lösung auf 100 ccm. 
— Marmes Reagens gibt mit den schwefelsauren Lösungen der 
meisten Alkaloide, auch bei starker Verdünnung, weisse oder gelb- 
liche amorphe, später kristallinisch werdende Fällungen, die im 
Ueberschuss des Reagens, sowie im Alkohol löslich sind. 

Qaecksilberjodid-jodkalinm — Mayers Reagens — , eine Auf- 
lösung von 1,35 g Quecksilberchlorid und 5 g Jodkalium in 100 g 
Wasser, gibt mit den salzsauren Lösungen der meisten Alkaloide 
amorphe, weisse oder gelbliche Niederschläge, die allmähUch 
kristallinisch werden. 

Wismalgodid-jodkaliaiii. — Dragendorffs Reagens. 

Man löst Wismuttrijodid in einer heissen, konzentrierten 
wässerigen Lösung von Jodkalium auf und setzt das gleiche 
Volumen dieser Jodkaliumlösung hinzu. — Oder man verteilt 1,5 g 
basisches Wismutnitrat in 20 ccm Wasser, erhitzt zum Sieden, 
fügt 7 g Jodkalium und zuletzt 20 Tropfen verdünnte Salzsäure zu. 
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Wismutjodid-jodkalium ruft namentlich in den schwefelsauren 
Lösungen vieler Alkaloide schön orangerote, meistens amorphe 
Niederschläge hervor. 

PhosphormolybdänsSare. — Sonnenscheins Keagens. 

a) Man sättigt eine Auflösung von Natriumkarbonat mit 
reiner Molybdänsäure, fügt auf 5 Teile der Säure 1 Teil 
kristallisiertes Dinatriumphosphat (PO^^a^ JB^+ l^tl2 0) 
hinzu, verdampft dann zur Trockene, schmilzt den Kückstand 
in einem Porzellantiegel und löst die erkaltete Schmelze in 
Wasser auf. Aus 1 Teil Eückstand bereite man 10 Teile 
Lösung. Die abfiltrierte Flüssigkeit versetzt man mit so viel 
Salpetersäure, dass sie goldgelb gefärbt ist. 

b) In Ermangelung freier Molybdänsäure kann man auch die 
salpetersaure Ammoniummolybdatlösung, wie sie zum 
Nachweis der Phosphorsäure Verwendung findet, mit Na- 
triumphosphatlösung bei etwa 40® vollständig ausfallen. 
Der hierbei erhaltene, gelbe Niederschlag wird gut ausge- 
waschen, in Wasser suspendiert und mit einer konz. Natrium- 
karbonatlösung bis zur vollständigen Auflösung erwärmt. 
Diese Lösung dampft man zur Trockene ein, glüht den Rück- 
stand bis zur vollständigen Verjagung des Ammoniaks, be- 
feuchtet ihn, wenn Reduktion eingetreten ist (Blau- bis Schwarz- 
färbung), mit Salpetersäure und glüht wiederum. Diesen Rück- 
stand löst man in heissem Wasser unter Zusatz von Salpeter- 
säure auf, so dass diese stark vorwaltet. Aus 1 Teil Rück- 
stand stellt man 10 Teile Lösung dar. Die goldgelbe Lösung 
muss, gegen Ammoniakdämpfe geschützt, aufbewahrt werden. 

Phosphormolybdänsäure gibt mit den schwefelsauren Lösungen 
der meisten Alkaloide gelblich gefärbte, amorphe Niederschläge» 
die manchmal durch Reduktion der Molybdänsäure zu Molybdänoxyd 
nach einiger Zeit eine grünliche bis bläuliche Färbung annehmen. 

Phosphorwolframsänre. — Scheiblers Reagens. 

Man versetzt die wässerige Lösung von wolframsaurem Na- 
trium mit wenig 20 7oiger Phosphorsäure: gibt ähnlich atis- 
sehende Niederschläge wie das vorhergehende Reagens. 

GerbstofflSsnng, ö^oige, wässerige Lösung von Tannin, be- 
wirkt weissliche oder gelbliche, flockige Niederschläge, die in 
Salzsäure teilweise löslich sind. Durch Behandeln dieser Gerbstoff- 
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niederschlage mit Blei- oder Zinkkarbonat, Eindampfen und 
Extraktion des Eückstandes mit Aether, Alkohol oder Chloroform 
können die Alkaloide zum Teil wieder gewonnen werden. 

Pikrinsäare) die wässerige, konzentrierte Auflösung der 
Pikrinsäure, erzeugt gelbe, kristallinische oder amorphe, bald 
kristallinisch werdende Niederschläge. 

B. Sonstige Reagentien und Lösungen. 

Zwei spezielle Alkaloidreagentien sind das ERDMANNsche 
und FRöHDEsche Reagens. 

ERDMANNs Reagens, eine salpetersäurehaltige Schwe- 
felsäure. 

20 ccm reine konz. Schwefelsäure werden mit 10 Tropfen einer 
Auflösung von 6 Tropfen konz. Salpetersäure in 100 ccm Wasser 
gemischt. 

FRÖHDEs Reagens, eine Auflösung von Molybdänsäure 
in Schwefelsäure. 5 mg Molybdänsäure oder Natriummolybdat 
werden in 1 ccm heisser, reiner konz. Schwefelsäure gelöst. Diese 
Lösung, die farblos sein soll, ist nicht lange haltbar. 

K nzen tri erte 8 PRöHDEsches Reagens enthält auf 1 ccm konz. 
Schwefelsäure 0,01 g Molybdänsäure oder deren Natriumsalz. 

FEHLINGsche Lösung. Man hält zweckmässig die Kupfer- 
sulfat- und alkalische Seignettesalzlösung getrennt vorrätig. 

1. Die Kupfersulfatlösüng enthält in 500 ccm Lösung 
34,64 g reines kristallisiertes Kupfersulfat {Cu SO4 + 5 H2 0). 

2. Die alkalische Seignettesalzlösung. Man löst 173 g 
Seignettesalz {C4 H4 Oß KNa + 4H2O) und 50 g Aetznatron 
in Stangen in heissem Wasser auf und verdünnt diese Lösung 
nach dem Erkalten auf 500 ccm. 

Diese beiden Lösungen, zu gleichen Volumteilen gemischt, 
bilden die FEHLiNGsche Lösung, die man zweckmässig erst vor dem 
Gebrauche herstellt. — Eine vorrätige FEHLINGsche Lösung hat 
man vor der Verwendung stets auf ihre Brauchbarkeit zu 
prüfen! Sie ist unbrauchbar, sobald sie beim Kochen für sich 
einen Niederschlag von Kupferoxydul gibt. 

Formalinschwefelsäare. 2 bis 3 Tropfen Formaldehydum so- 
lutum — Formalin — werden vor dem Gebrauche zu 3 ccm 
reiner konz. Schwefelsäure gebracht. 
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QONZBURGsches Keagens, Phloroglucin -Vanillinlösung. 

1 Teil Phloroglucin und 1 Teil Vanillin werden in 30 Teilen 
Alkohol gelöst. — Dieses Keagens dient zum Nachweise freier 
Mineralsäure, besonders der Salzsäure; freie organische Säuren 
reagieren hierbei nicht. 

HONEFELDsche Lösung. Man versetzt 15 ccm älteres, 
einige Zeit der Luft und dem Licht ausgesetzt gewesenes Terpen- 
tinöl, das aber Guajaktinktur nicht direkt bläuen darf, oder 
15 ccm 3 bis 5 ^oiges säurefreies Wasserstoffsuperoxyd mit 25 ccm 
Alkohol, 5 ccm Chloroform und 1,5 ccm Eisessig. Diese Lösung 
dient zum Nachweis von Blut. 

JodsänrelSsmig) 10 70 ige, wässerige Lösung von Jodsäure. 

Hagnesiamischmig, auch Magnesiamixtur genannt. 11g kri- 
stallisiertes Magnesiumchlorid {Mg CI2 + 6H2 0) und 14 g Am- 
moniumchlorid werden zusammen in 130 g Wasser gelöst und 
70 g Ammoniakflüssigkeit (0,96 sp. Gr.= lO^/o NHs) zugesetzt. Diese 
Mischung soll klar sein. — Sie dient zum Nachweis von Arsen - 
säure und Phosphorsäure. 

MiLLONs Beagens. Man löst 1 Teil Quecksilber in 1 Teil 
kalter rauchender Salpetersäure auf, verdünnt hierauf mit 
dem doppelten Volumen Wasser und giesst nach mehrstündigem 
Stehen die klare Lösung vom Ungelösten ab. 

NESSLERs Keagens. 10 g Quecksilberjodid (fl^J"^), 5 g 
Kaliumjodid, 20 g Aetznatron, 100 g Wasser. Das Quecksilberjodid 
wird in einem kleinen Porzellanmörser mit Wasser verrieben, dann 
in eine Flasche gespült und das Kaliumjodid zugesetzt; das Aetz- 
natron wird in dem Reste des Wassers gelöst und die erkaltete 
Lauge mit dem übrigen gemengt. Die durch Absetzen geklärte 
Flüssigkeit wird in kleineren Flaschen im Dunkeln aufbewahrt. 

ZinncUorfirlSsung — Solutio Stanni chlorati des „Arznei- 
buches" — 5 Teile kristallisiertes Zinnchlorür werden mit 1 Teil 
Salzsäure zu einem Brei angerührt und letzterer vollständig mit 
trockenem Chlorwasserstoff gesättigt. Die hierdurch erzielte Lö- 
sung wird nach dem Absetzen durch Asbest filtriert. — Blassgelb- 
liche, lichtbrechende Flüssigkeit von mindestens 1,9 spez. Gewicht. 
Diese Lösung dient zum Nachweise des Arsens (BETTENDORFFsche 
Arsenprobe). 
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Extractum Belladonnae, Bestimmung 187. 

— Hyocyami, Bestimmung 188. 

— Strychni, Bestimmung 188. 

Fehlingsche Lösung, Darstellung 194. 
Formalinschwefelsäure, Beagens 194. 
Fresenius -V. Baboscher Apparat zum 

Arsennachweis 118. 
Fröhdes Reagens, Darstellung 194. 

Gerbstofflösung, Alkaloidreagens 193. 
Goldchloridlösung, Beagens 192. 
Guajacharzkupferpapier 17. 
Günzburgsches Beagens 195. 
Gutzeitsche Arsenprobe 119. 

Hämatoporphyrin, im Harn, Nachweis 151. 

Häminkristalle 154. 

Hämoglobin , reduziertes , Absorptions- 
spektrum 153. 

Homatropin 76. 

Hünef eldsche Lösung 195. 

Husemannsche Beaktion 89, 93. 

Hydrastin, Bestimmung in Extr. Hydra- 
stis fluidum 177. 

Hydrastinin 178. 

Hyoscyamin 75; 

Indophenolreaktion 55. 
Isonitrilreaktion 28. 
Jodlösung, Beagens 192. 
Jodoform, Nachweis 31. 
Jodsäurelösung, Beagens 195. 

Kadmium, Nachweis 123. 
Kadmiumjodid-jodkalium, Beagens 192. 
Kaliumchlorat, Nachweis 143. 
Karbolsäure, Nachweis 21. 

— neben Anilin, Nachweis 27. 

— Bestimmung im Harn 25. 
Kodein 80. 

Koffein 31, 59, 86. 

— Bestimmungen im Kaffee, Tee, 
in den Kolanüssen 167. 
Kohlenoxyd im Blute, Nachweis 151. 
Kokain 78. 
Kupfer, Nachweis 120, 123, 



Langleys Probe auf Pikrotoxin 51. 
Legalsche Acetonprobe 38. 
Liebensche Beaktion 35. 

Magnesiamischung, Darstellung 195. 

Mannes Beagens 192. 

Mayers Beagens 192. 

Marshscher Apparat 113. 

Mekonin 97. 

Sielzers Beaktion auf Pikrotoxin 51. 

Mekonsäure 97. 

Menschenblut, Nachweis 161. 

Metalle, Verteilung im Organismus und 

Ausscheidung 131. 
Metallgifte, Auffindung 106. 
Meyers Verfahren zur Trennung von 

Arsen, Antimon und Zinn 111. 
Millons Beagens, Darstellung 195. 
Mineralsäure, Nachweis und Bestimmung 

137. 
Mitscherlichscher Apparat zum Phos- 

phomachweis 5. 
Morphin, Nachweis 89. 

— Bestimmung im Opium und in 
offiz. Opiumpräparaten 179. 

Narcem 95. 

Narkotin 82. 

Nesslers Beagens, Darstellung 195. 

Nikotin 67. 

Nikotin, Bestimmung im Tabak 176. 

Nitrobenzol 32. 

Opium, Nachweis 96. 
Oxalsäure, Auffindung und Nachweis 145. 
Oxyhämoglobin , Absorptionsspektrum 
153. 

Pellagrische Beaktion 81, 93. 

Phenacetin 56, 147. 

Phenol 21. 

Phosphor, Nachweis nach Mitscherlich 5. 

— — — Blondlot-Du- 

sart 10. 

— — und Bestimmung 
nach Hilger-Nattermann 9. 

— Bestimmung 8. 
Phosphorige Säure, Nachweis 10. 
Phosphormolybdänsäure, Beagens 193. 

— wolframsäure, Beagens 193. 
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Physostigmin 76. 

Pikrinsäure, Auffindung und Nachweis 53. 

— Reagens 194. 
Pikrotoxin 50. 

— Nachweis im Bier 51. 
Platinchloridlösung, Reagens 192. 
Ptomaine 101. 

Pyramiden 87. 

Quecksilber, Nachweis 122. 

— Nachweis im Harn 134. 

Quecksilberchloridlösung, Reagens 192. 
Quecksilbercyanid, Nachweis 20. 

— neben Blutlaugensalz 

21. 
Quecksilberjodid-jodkalium, Reagens 192. 

Reagentien, Bereitung 191. 
Roussinsche Kristalle 68. 

Salicylsäure 61. 

Salpetersäure, Auffindung 139. 

Salzsäure, Auffindung 138. 

Santonin, Nachweis 148. 

— Bestimmung im Zitwersamen 
180. 

Scheiblers Reagens 193. 

Schwefelkohlenstoff, Nachweis 39. 

Schwefelkohlenstoffdampf , Bestimmung 
41. 

Schwefelsäure, Auffindung 140. 

Schwefelwasserstoffgas, reines für foren- 
sisch-chemische Untersuchungen 60. 

Silber, Auffindung und Nachweis 127. 



Silber, Nachweis in Organen 135. 
Sonnenscheins Reagens 193. 
Stas-Ottosches Extraktionsverfahren zur 

Auffindung der nicht flüchtigen org. 

Gifte 46. 
Strychnin, Nachweis 71, 

— Bestimmung im Strychnos- 
samen 184. 

Sulfonal 149. 

— Nachweis im Harn 150. 

Teichmannsche Blutkristalle 154. 
Theobromin, Bestimmung im Kakao 185. 
Tinctura Strychni, Alkaloidbestimmtmg 

189. 
Trional 150. 
Tubera Aconiti, Alkaloidbestimmung 190. 

üebersicht der Gruppe I 43. 

— — — n 102. 

— — — ni 127. 

Veratrin 69. 

Vitalis Alkoholprobe 36. 

Vitalis Atropinreaktion 75. 

Weppensche Reaktion 70. 
.Wismutjodid-jodkalium, Reagens 192. 
Wismut, Nachweis 123. 

Zink, Auffindung und Nachweis 124. 
Zinn, — — — 121. 

Zinnchlorürlösung, Reagens 195. 
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